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Patentsuispriiche 

1. 9-cyanosubstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoiinide der 
allgemeinen Fonnel X 



10 



15 




20 

in der die Variablen folgende Bedeuttmg haben: 
X eine cheoaische Bizidung; 

25 Ci-C3o-Alkylen, dessen Kohlenstof f kette durch eine 

Oder mehrere Gruppieriingen -O-/ -S-, -NR^-, -CO- 
und/oder -SO2- vmterbrochen sein kann und das durch 
-COOlO', Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das 

durch Ci-Ci8-Alkyl und/oder Ci-Ce-Alkoxy substi- 

30 tuiert sein kann, \ind/oder einen tiber ein Stick- 

stof fatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten 
und aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach sub- 
sti tuiert sein kann; 

35 

Cg-Cs-Cycloalkylen, dessen Kohlenstof fgertist durch 
eine oder mehrere Gruppierungen -S-, -NR^-, 

-CO- iind/oder -SO2- unterbrochen und/oder das ein- 
oder mehrfach durch Ci-Ci2-Alkyl, -COOR^, -SOsR^. 
40 Cyano und/oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann; 

Arylen oder Hetarylen, das jeweils ein- oder mehr- 
fach dxirch Ci-Ci8-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, 
-COORi, -SO3RI, -CONH-Rl und/oder -NH-COR^ substi- 
45 tuiert sein kann; 
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2 



10 



15 
20 

Y 

25 Oder 
X-Y 
Y' 

30 

P 

35 

A, B 



40 

Q 



Ci-C2o~Alkylaryleii oder -hetaryleii/ dessen Alkylen- 
giruppe jeweils durch eine oder mehrere Gruppierun- 
gen -0-,.-S-, -NR^-, -CO- und/oder -SOa- imterbro- 
chen sein kann und das jeweils durch -COOR^, 
-COlSTHRi, -NHCORi, Cyano, Ci-Cis-Alkyl , 
Ci-Ce-Alkoxy \md/oder einen iiber ein Stickstof f atom 
gebxindenen, 5- bis ,7-gliedrigen heterocyclischen 
Rest, der weitere Heteroatome enthalten iznd aroma- 
tisch sein kann, ein- oder mehrfach s\ibstituiert 
sein kann; 

Aryl- Oder Hetaryl-Ci-C2o-9-lkylen, dessen Alkylen- 
gruppe durch eine oder mehrere Gruppiervmgen -0-, 
-S-, -NR^-, -CO- xind/oder -SO2- unterbrochen sein 
kann xind das jeweils durch -COOR^, -SOsR^, -CONHRi, 
-NHCORi, CyanO/ Ci-Cis-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy und/oder 
einen liber ein Stickstof f atom gebtmdenen, 5- bis 
7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere 
Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann; 

eine funktionelle Gruppe Y' oder eine polymeri- 
sierbare Gruppe P; 



gemeinsam einen Rest R; 

Amino, Hydroxy, -COOH, -SO3H, Chi or oder Brom; 
einen Rest der allgemeinen Formel II 



xinabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl, 
Phenyl oder gemeinsam einen Cyclopenten- oder Cy- 
clohexenring, der die Doppelbindung, an die A \ind 
B gebunden sind, enthSlt; 

eine chemische Bindung; 

eine Gruppiening -0-, -NR2-, -S-, -0C0-, -0C00-, 
-0C0NR3-, -NR3C0-, -NR^COO-, -NR3C0NR4-, -CO-, 
-C00-, -C0NR3-, -SO2-O-, -S021SIR3-, -O-SO2- oder - 
NR3S02-; 
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n 
R 

5 
10 
15 
20 
25 

R2 

30 

R^ 

35 

R5 

40 



0, 1, 2 Oder 3; 
Wasserstoff; 

Ci-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette 'durch eine 
Oder mehrere Gruppierunen -0-, -NR^-, -CO- 

und/oder -SO2- unterbrochen sein kann und das durch 
Cyano. Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl 
und/oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, und/ 
Oder einen iiber ein Stickstof f atom gebundenen 5- 
bis 7-gliedrigen heterocycliscben Rest, der wei- 
tere Heteroatome enthalten und aromatisch sein 
kann, ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

Cs-Gs-Cycloalkyl , dessen Kohlenstof f geriist durch 
eine oder mehrere Gruppierungen -O-, -S- und/oder 
-unterbrochen und/oder das dvirch Ci-Cs-AllQrl 
ein- Oder mehrfach sxabstituiert sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das durch Ci-Cie-Alkyl , 
Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -C0NHR5, -nhCORS iind/oder 
Aryl- Oder Hetarylazo, das jeweils durch 
C^^^Cio-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy und/oder Cyano substi- 
tuiert sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 
sein kann; 

Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 

Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Aryl, Aryl-Ci-Ce-alkyl, 
Ci-Ce-Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl oder Formyl; 

r4 unabhangig voneinander Wasserstoff; Ci-Ce-Alkyl; 
Aryl Oder Aryl-Ci-Ce-alkyl , das jeweils durch 
Hydroxy, Halogen, Ci-Ce-Alkyl vmd/oder Ci-Ce-Alkoxy 
substituiert sein kann; 

Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das 
jeweils durch Ci-Ce-Allcyl , Ci-Ce-Alkoxy, Halogen, 
Hydroxy, Carboxy und/oder Cyano substituiert sein 
kann. 
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2. Perylen-3 , 4 -di carbons auremonoimide der allgemeinen Formel I 
nach Anspruch 1, in der die Variablen folgende Bedeut\mg ha- 
ben: 



5 X Ci-C3o-A13cylen, dessen Kohlenstof fkette diirch eine Oder 

mehrere Gruppieningen -O- und/oder -CO- unterbrochen 
sein kann und das durch -COOR^, Cyano, Ci-Cs-Alkoxy 
und/oder Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl und/oder 
Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
10 substituiert sein kann; 



Cs-Cs-Cycloalkylen, das ein- oder mehrfach dxirch 
Ci-Ci2-Alkyl, -COORi, Cyano \ind/oder Cx-Cg-Alkoxy sub- 
stituiert sein kann; 

Arylen oder Hetarylen, das jeweils ein- oder mehrfach 
durch Ci-Ci8-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -COOR^, -CONHRl , 
und/oder -NHCOR^ substituiert sein kann; 



20 Ci-Cao-Alkylarylen oder -hetarylen, dessen Alkylen- 

gruppe jeweils durch eine oder mehrere Gruppierungen 
-O- und/oder -CO- unterbrochen sein kann und das je- 
weils durch -COORi, Cyano, Ci-Cis-Alkyl und/oder 
Ci-C6-Alkoxy ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

25 

Aryl- Oder Hetaryl-Ci-C20"'alkylen, dessen Alkylengruppe 
diirch eine oder mehrere Gruppierungen -0- und/oder -CO- 
unterbrochen sein kann und das jeweils durch -COOR^, 
Cyano, Ci-Ci8--Alkyl vtad/oder Ci-Ce-Alkoxy ein- oder 
30 mehrfach substituiert sein kann; 

Y eine funktionelle Gruppe Y' oder eine polymerisierbare 
Gruppe P; 

35 Oder 

X-Y gemeinsam einen Rest R; 

Y' Amino, Hydroxy, -COOH oder Brom; 

40 

P einen Rest der allgemeinen Formel II 



45 



>=CHB II 

— Q-(CH2>n 



BASF Alctiei^esellschaft: 



20020708 



PF 53940 DE 



5 



5 

Q 

10 

n 
R 
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35 

R2 
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40 



unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl , Phenyl 
Oder gemeinsam einen Cyclopenten- oder Cyclohexenring, 
der die Doppelbindimg, an die A und B gebtmden sind, 
enthMlt; 

eine chemische Bindung; 

eine Gruppieaning -0-, -NR2-, -OCO-, -NR^CO-, -COO- oder 
-COini3-; 

0, 1, 2 Oder 3; 

Wasserstoff; 

Ci-Cso-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Gruppieningen -NR^- xind/oder -CO- unter- 

brochen sein kann vind das durch Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, 
Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl und/oder Ci-Ce-Alkoxy sub- 
stituiert sein kann, und/oder einen uber ein Stick- 
stof fatom gebundenen 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 
schen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und aro- 
matisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerttst durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen -O- und/oder -NR^- unterbro- 
chen und/oder das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach 
STibstituiert sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das durch Ci-Cis-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, 
Cyano und/oder Aryl- oder Hetarylazo, das jeweils durch 
Ci-Cio-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy und/oder Cyano substituiert 
sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 

Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyi, Aryl, Aryl-Ci-Ce-alkyl ; 

Wasserstoff; Ci-Ce-Alkyl; Aryl oder Aryl-Ci-Ce-alkyl, 
das jeweils durch Hydroxy, Ci-Ce-Alkyl und/oder 
Ci-C6-Alkoxy substituiert sein kann. 
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6 

3. Verfahren zur Herstellimg von Perylen-3 , 4-dicarbonsaviremono- 
imiden der allgemeinen Formel la 



10 




la 



15 



in der X und Y' die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben 
20 Oder X-Y' gemeinsaia einen der in Anspiruch 1 definierten Reste 

R bedeuten, dadurch gekennzeichnet, daiS man 

a) Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid in konzentrierter 
Schwefelsaure oder einer aliphatischen Monocarbonsaure 

25 mit elementarem Brom in der 9-Position bromiert, 

b) das in Schritt a) erhaltene 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureanhydrid in einem hochsiedenden inerten Verdiinnimgs- 
mittel, gegebenenfalls unter Zusatz einer stickstoff- 

30 basischen Verbindimg oder eines Stickstof fheterocyclus 

als Katalysator, mit Kupf er ( I ) cyanid im Oberschufi tmisetzt 
und 

c) das in Schritt b) erhaltene 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon- 
35 saureanhydrid in Wasser oder einem inerten organischen 

L5sungsmittel , gegebenenfalls unter Zusatz eines Imidie- 
rungskatalysators, mit einem primaren Amin der allge- 
meinen Formel IV 

40 Y' — X — NH2 IV 

zu dem gewiinschten 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsauremono- 
imid der Fo3nnel la ixmsetzt. 



45 
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Verfahren zur Herstellimg von Perylen-3 , 4-dicarbonsaureraono- 
imiden der allgemeinen Formel lb 



10 



15 




lb 



20 



25 



in der X die in Ansprucli 1 angegebene Bedeutiing hat und P 
einen der in Anspruch 1 definierten Reste der Formel II, in 
der Q fur -OCO- oder -NHCO- steht, bedeutet, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man ein Perylen-3 , 4-dicarbonsaiireiaonoimid der 
Formel la gem^lS Anspinch 3, in der Y' Amino oder Hydroxy be- 
deutet, in einem inerten aprotischen Verdtinnungsmittel tinter 
Zusatz einer Stickstof fbase mit einem Carbonsaurechlorid der 
allgemeinen Formel V 



BKC 




V 



30 



(CH2)„ C(0)C1 

in der die Variablen die in Anspmch 1 angegebene Bedeutxing 
haben, xuasetzt. 

Verfahren zur Herstellung von Perylen-3 , 4-dicarbonsauremono- 
imiden der allgemeinen Formel Ic 



35 



40 



45 




Ic 
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in der R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutimg hat, dadurch. 
gekennzeichnet, dafi man ein 9-Bromperylen-3 , 4-dicaxbonsaure- 
monoimid der allgemeinen Formel VT 



10 



15 




VI 



Br 



durch tftftsetzung mit Kupfer (I) cyanid in Substanz oder in einem 
hochsiedenden inerten Verdtiimxingsitiittel, gegebenenf alls unter 
20 Zusatz einer stickstof fbasischen Verbindung oder eines Stick- 

stof fheterocyclus als Katalysator, in das gewOnschte 9-Cyano- 
perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoiinid der Formel Ic tlberfilhrt. 

6. In 9-Position sxibstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsa\ire- 
25 antiydride der allgemeinen Formel III 



30 



35 




III 



Z 



in der Z Brom oder Cyano bedeutet. 

40 



45 
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7. Verfahren zvoc Herstellung von 9-Broit^erylen-3 , 4-dicarbon- 
saurearihydrid der Formel Ilia 




Ilia 



dadurch gekeimzeichnet , dafi man Perylen-3 ^ 4-dicarbonsaure- 
anhydrid in konzentrierter SchwefelsSure oder einer aliphati- 
schen Monocarbonsaure znit elementarem Brom selektiv in der 
9-Position broitiiert, 

20 

8. Verfahren zur Herstellung von 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureanhydrid der Formel Illb 




nib 



dadurch gekennzeichnet , daJS man 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureanhydrid in einem hochsiedenden inerten Verduimungsmit- 
tel, gegebenenf alls unter Zusatz einer stickstof fbasischen 
Verbindung oder eines Stickstof f he terocyclus als Katalysator, 
40 mit Kupfer (I) cyanid im fJberschuB mnsetzt. 



45 
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9. Verwend\mg von 9-cyanos\ibstituierten Perylen-3 , 4-dicarbonsau- 
remonoimiden der allgemeinen Formal I gemaJS Anspruch 1 oder 2 
zxir Einfarbung von hochmolekularen organischen uncj anorgani- 
schen Material ien. 

5 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daS 
Runststoffe, Lacke, Druckfarben, anorganisch-organischen 
Con^osite und oxidischen Schichtsysteme eingefarbt warden. 

10 11. Verwendiing von 9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbonsau- 
remonoimidan dar allgemeinen Formal I gemaS Anspruch 1 oder 2 
als Dispergierhilfsmittel, Pigmentadditiva fiir organische 
Pigmente und Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Flu- 
ores zenzfarbmitteln und Pigmentadditiven. 

15 

12. Verwendung von 9-cyanosubstituiarten Perylen-3 , 4-dicarbonsau- 
remonoimiden der allgemeinen Formel I gemafi Anspanich 1 oder 2 
zur Herstellung im gelben Bereich das elektromagnati schen 
Spektrims absorbierender und/oder emittierende waiSriger 

20 Polymerisatdispersionen und Ink-Jet-Tinten. 

13. Verwendung von 9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicaxbonsau- 
remonoimiden der allgemeinen Formel I gemaS Anspruch 1 oder 2 
als farbgebende oder f arbkorrigierende Komponente in emissi- 

25 ven und trans flektiven Farbfiltem und in retroref lektiven 

Vorrichtiingen • 

14. Verwendung von 9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbonsSu- 
remonoimiden der allgemeinen Formel I gemaiS Anspruch 1 oder 2 

30 als Photoleiter in der Elektrophotographie, als Emitter in 

Elektro- land Chemiltimineszenzanwendungen, als Aktiv- 
koit^onenten in der Fluoreszenzkonversion, in Biolumineszen- 
zarrays und in der Photovoltaik tond als Laserf arbstof f e. 

35 



40 
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9-Cyaiiosubstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindiing betrifft neue 9-cyanosubstituierte 
Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoiniide der allgCTieinen Foriael I 



10 



15 



20 




I 



CN 



in der die Variablen folgende Bedeutiing haben: 

25 X eine chemische Bindung; 

Ci-Cso-Alkylen, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NR^-, -CO- und/oder - 
SO2-" xmterbrochen sein kann und das durch -COOB?-, -SO3B?-, 

30 Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl und/oder 

Ci-Cs-Alkoxy sxibstituiert sein kann, vind/oder einen tiber 
ein Stickstoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen 
heterocyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten 
und aroinatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 

35 sein kann; 

Cs-Cs-Cycloalkylen, dessen Kohlenstof fgertist durch eine 
Oder mehrere Gruppienmgen -0-, -S-, -NR^-, -CO- und/oder 
-SO2- -unterbrochen und/oder das ein- oder mehrfach durch 
40 Ci-Ci2-Alkyl, -COORi, -SOsR^/ Cyano und/oder Ci-Cs-Alkoxy 

substituiert sein kann; 



45 



Arylen oder Hetarylen, das jeweils ein- oder mehrfach 
diirch Ci-Ci8-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -COOR^, -SOsR^, 
-COira-Ri und/oder -NH-COR^ substituiert sein kann; 
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10 



2 

Ci-C2o~Alkylarylen oder -hetarylen, dessen Alkylengruppe 
jeweils durch eine oder mehrere Gruppienmgen -O-, -S-/ 
-NRi-, -CO- \ind/oder amterbrochen sein kaim und das 

jeweils durch -COOR^, -CONHRi, -NHCORi, Cyano, 

Ci-Ci8-Alkyl , Ci-Cg-Alkoxy und/ oder einen ilber ein Stick- 
stoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 
schen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und aroma- 
tisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 



Aryl- Oder HetaaT^l-Ci-Cso-a^lkyl^^/ dessen Alkylengruppe 
durch eine oder mehrere Gruppierungen -O-/ -NRi-, 
-CO- \and/oder -SO2- unterbrochen sein kann und das je- 
weils durch -COORl, -SO3RI, -CONHRi, -NHCORl, Cyano, 
15 Ci-Ci8-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy und/oder einen liber ein Stick- 

stoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 
schen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und aroma- 
tisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

20 

Y eine funktionelle Gruppe Y' oder eine polymerisierbare 

Gruppe P; 

Oder 

25 

X-Y gemeinsam einen Rest R; 

Y' Amino, Hydroxy, -COOH, -SO3H, Chi or oder Brom; 

30 P einen Rest der allgemeinen Formel II 



V=CHB II 

— Q-(CH2), 



35 A, B unabhSngig voneinander Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl, Phenyl 
Oder gemeinsam einen Cyclopenten- oder Cyclohexenring, 
der die Doppelbindung, an die A und B gebunden sind, ent- 
halt; 

40 Q eine chemische Bindung; 

eine Gruppieriing -0-, -NR^-, -0C0-, -0C00-, 

-0C0NR3-, -NR3C0-, -NR3C00-, -NR^CONR^-, -CO-, -C00-, 
-CONR3-, -SO2-O-, -SO2NR3-/ -O-SO2- Oder -NR3S02-; 

45 

n 0, 1, 2 Oder 3; 



BASF Aktieng6sellscha£t 20020708 PF 53940 DE • 

R Wasserstoff; 

Ci-Cao-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -S-, -NRi-, -CO- -und/oder - 

5 SO2- unterbrochen sein kaim und das durch Cyano, 

Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl und/oder 
Ci-Ce-Alkoxy svibstituiert sein kann, und/oder einen taber 
ein Stickstoffatom gebiindenen 5- bis 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten xmA 
10 aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 

sein kann; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerast durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen -O-, -S- ixnd/oder -NR^- unter- 
15 brochen und/oder das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach 

substituiert sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das durch Ci-Cis-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy, 
Cyano, -CONEIRS, --NHCORS oind/oder Aryl- oder Hetarylazo, 
20 das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl , Ci-Cs-Alkoxy iind/oder 

Cyano substituiert sein kann, ein- oder mehrfach substi- 
tuiert sein kann; 

Rl Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl; 

25 

R2 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Aryl, Aryl-Ci-Cg-alkyl , 

Ci-Cs-Alkylcarbonyl , Airy^lcarbonyl oder Fontryl; 

R3,r4 TXQabhangig voneinander Wasserstoff; Ci-Ce-Alkyl; Aryl 
30 Oder Aryl-Ci-Ce-alkyl, das jeweils durch Hydroxy, Halo- 

gen, Ci-Ce-Alkyl und/oder Ci-Cs-Alkoxy substituiert sein 
kann; 

R5 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 

35 durch Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Carboxy 

und/oder Cyano substituiert sein kann, 

sowie die Herstellung dieser 9-cyanosiabstituierten Perylen-3,4- 
dicarbonsauremonoiitiide und ihre Verwendung als Fluor eszenzfarb- 

40 mittel, zur Einfarbxing von hochmolekularen organischen und anor— 
ganischen Materialien, insbesondere von Kxinststof f en, Lacken, 
Druckfarben, anorganisch-organischen Compos it en und oxidischen 
Schichtsystemen, als Dispergierhilfsiaittel, Pigmentadditive fur 
organische Pigmente und Zwischenprodiakte fiXr die Herstellung von 

45 Fluoreszenzfarbmitteln und Pigmentadditiven, z\ir Herstellung von 
im gelben Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbieren- 
den und/oder emittierenden waSrigen Polymerisatdispersionen vind 
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Ink-Jet-Tinten, als Photoleiter in der Elektrophotographie, als 
farbgebende bzw. farbkorrigierende Komponente in emissiven und 
trans flektiven Farbfiltem und in retroref lektiven Vorrichtungen, 
als Emitter in Elektro- und Cheinilumineszenzanwendungen, als 
5 Aktivkomponenten in der Fluoreszenzkonversion/ in Fluoreszenz so- 
lar kollektoren, in Biolumineszenzarrays sowie in der Photovoltaik 
und als Laserfarbstoffe. 

Weiterhin betrifft die Erfindung das in 9-Position bromierte oder 
10 cyanosxibstituierte Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid' der For- 
mel III 




III 



Z 



in der Z Brom oder Cyano bedeutet, als Zwischenprodukte bei der 
25 Herstellung der erf indungsgemaSen 9--cyanosubstituierten 
Perylen-3 , 4-dicarbonsa\iremonoimide der Fomel I. 

N-substituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsaureinonoimide, die im 
Perylengerxist keine Substituenten tragen, xmd Verfahren zu ihrer 

30 Herstellung sind aus einer Reihe von Ver6f fentlichungen bekannt 
(z.B. Shikizai Kyokai Shi 49, 29 (1976), Bull. Chem. Soc. Jpn. 
54, 1575 (1981) und EP-A-657 436). In den EP-A-854 144 und 
WO-A-98/31678 werden zwar im Perylengerxist substituierte 
Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide und substituiertes 

35 Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid, wobei in der WO-A-98/31678 
eine Substitution in 9-Stellung ausgeschlossen ist, beansprucht , 
explizit offenbart werden jedoch nur die im Perylengerttst 
unsubstituierten Verbindungen . 

40 Im Perylengerxist sxibstituierte, u.a. auch bromierte, 

Perylen-3 , 4-dicarbonsaurembnoimide sind in den WO-A-96/22331 
(insbesondere 1, 7-dis\ibstituierte Verbindxmgen) xind WO-A-96/22332 
(insbesondere 1, 6, 9-trisxibstituierte Verbindxmgen) beschrieben. 
Dyes and Pigments 16, 19 (1991), die US-A-5 405 962 xind die 

45 WO-A-01/16109 betreffen schlieSlich in 9-Stellung substituierte 
Perylen-3 , 4~dicarbonsaxiremonoimide, wobei die beiden erstgenann- 
ten Ver5f fentlichxmgen ausschliefilich bromierte Verbindungen be- 
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schreiben, cyanosubstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsauremoiioiitiide 
werden in keiner dieser Verof f entlichungen offenbart. 

Alle bekannten Perylen-3 , 4-dicarbonsa\xremonoimide absorbieren und 
5 emittieren im orange farbenen bis blaustichig roten Farbraiom. Im 
gelben Farbraum, also deutlich hypsochromer/ absorbierende bzw. 
ettdttierende Vertreter dieser Verbindiingsklasse sind in der 
Literatur nicht beschrieben \md waren aufgnmd der Gr5Se des 
chromophoren Systems ftir diese Siabstanzklasse auch nicht zu er- 
10 war ten. 

Die in den EP-A-854 144 \ind WO-A-98/31678 beschriebenen Synthese- 
wege zur Herstellxing von Perylen-3, 4-dicarbonsaureanh.ydriden 
(liber eine Alkylierungs/Arylierungs-Verseifungs-Sequenz , ausge- 

15 hend von am Stickstof f atom unsubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbon- 
sSuremonoimiden, bzw. tiber die direkte partielle baseninduzierte 
Decarboxylierung von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaiiredi- 
anhydriden) sind sehr aufwendig und im technischen Mafistab nicht 
zu realisieren- Zudem ist 9-Broinperylen~3 , 4-dicarbonsaureanhydrid 

20 aufgrxmd der Instabilitat des Bromsubstituenten \mter den angege- 
benen, basischen Verseifxings- bzw. Decarboxylierungsbedingungen 
prinzipiell nicht darstellbar. - 

Die in Dyes and Pigments 16, 19 (1991) und der US-A-5 405 962 zur 
25 selektiven Bromierung von N-substituierten Perylen-3 , 4 -dicarbon- 
sSiiremonoimiden in der 9-Position in Gegenwart von halogenierten 
organischen Losungsmitteln beschriebenen Umsetzungen sind auf- 
grund der zu geringen Loslichkeit vieler der umzusetzenden 
Substrate, insbesondere von Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydr id 
30 selbst, in diesen Solventien bei den maximal zulSssigen 
Reakt ions temper a tur en weder universell noch fxir technische 
AnsatzgroSen einsetzbar. Zudem sind 9-Broitrperylen-3 , 4-di carbon- 
sauremonoimide und ihre Folgeprodukte, die weitere, iinter den bei 
der Bromierung bzw. nukleophilen Substitution herrschenden 
35 Reaktionsbedingungen instabile funktionelle Ginippen am Imidstick- 
stoffatom tragen, auf den literaturbekannten Wegen prinzipiell 
nicht zuganglich. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, geeignet 
40 siibstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide mit vorteilhaf- 
ten Anwendungseigenschaften, die insbesondere nicht nur gut in 
das jeweilige Anwendungsmedivim einarbeitbar und an dieses Mediiom 
anpalSbar sind, sondem auch ktirzerwelliger (hypsochromer) als die 
bisher bekannten Vertreter dieser Substanzklasse, d.h. im gelben 
45 Bereich des elektromagnetischen Spektnams, absorbieren und emit- 
t i er en , ber e i t zus t el len . 
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Demgemag wurden die 9-cyanosubstituierten Perylen-S , 4~dicarbon- 
sauremonoimide der eingangs definierten Formel I gefunden. 

Bevorzugte 9-cyanosubstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoi- 
5 mide sind dem Unteranspruchi zu entnehmen . 

Weiterhln wurde ein Verfahren zixr Herstelliing von nicht- oder 
monofimktionelleii S-C/anoperylen-S, 4-dicarbonsauremonoiiniden der 
allgemeinen Formel la 

10 

Y' 
I 



15 



20 




CN 

25 

in der X xmd Y' die eingangs angegebene Bedeutung haben oder X-Y' 
gemeinsam einen der eingangs definierten Reste R bedeuten, gefun- 
den, welches dadurch gekennzeichnet ±st, daS man 

30 a) Perylen-3 , 4-dicarbonsa'Qreanhydrid in konzentrierter Schwefel- 
sSure Oder einer aliphatischen MonocarbonsSure mit elementa- 
rem Brom in der 9-Position bromiert, 

b) das in Schritt a) erhaltene 9-Broit^erylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
35 anhydrid in einem hochsiedenden inerten Verdtinniingsmittel , 

gegebenenf alls unter Zusatz einer stickstof fbasischen Ver- 
bindung oder eines Stickstof fheterocyclus als Katalysator, 
mit Kupf er ( I) cyanid im UberschuE -umsetzt \and 

40 c) das in Schritt b) erhaltene 9-Cyanope2rylen-3 , 4-dicarbonsa^lre- 
anhydrid in Wasser oder einem inerten organischen Losungs- 
mittel, gegebenenf alls unter Zusatz eines Imidierungskataly- 
sators/ mit einem primaren Amin der allgemeinen Formel IV 



45 



Y' — X— NH2 



IV 
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zu dem gewunscliten 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaxiremonoimid 
der Formel la umsetzt. 

Aufierdera wurde ein Verfahren zur Herstellung von eine radikalisch 
5 polymerisierbare Gruppe enthaltenden 9-CYanoperylen--'3,4-dicarboii- 
sauremonoimiden der allgemeinen Formel lb 



10 



15 



20 




lb 



in der X die eingangs angegebene Bedeutung hat und P einen der 
eingangs definierten Reste der Formel II, in der Q fiir -OCO- Oder 
25 -NHCO- steht, bedeutet, gefxmden, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, dafi man ein Perylen-3 ,4-dicarbonsa\iremonoimid der Formel la 
gemafi Anspruch 3, in der Y' Amino oder Hydroxy bedeutet, in einem 
inerten aprotischen Verdiinnxmgsmittel iinter Zusatz einer Stick- 
stoffbase mit einem Carbonsaurechlorid der allgemeinen Formel V 

30 




BHC= 

(CHj)^ C(0)C1 

35 in der die Variablen die eingangs angegebene Bedeutiing haben, um- 
setzt . 



40 



45 
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Schliefilich wurde ein Verfahren zur Herstellung von 9-Cyanopery- 
lendicarbonsauremonoiiaicLen der allgemeinen Formel Ic 



10 



15 




Ic 



in der R die eingangs angegebene Bedeutung hat, gefunden, welches 
dadurch gekennzeichnet xst, daS man ein 9-Broicq?erylen-3, 4-dicar- 
bonsauremonoimid der allgemeinen Formel VI 



20 



25 



30 




VI 



Br 



durcli Umsetzung mit Kupf er (I) cyanid in Siibstanz oder in einem 
hoclisiedenden inerten Verdiinnungsmittel , gegebenenf alls unter Zu- 
35 satz einer stickstof fbasischen Verbindring oder eines Stickstoff- 
heterocyclus als Katalysator, in das gewQnsclite 9-Cyanopery- 
len-3,4-dicarbonsauremonoiinid der Formel Ic iiberfuhrt. 



40 



45 
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Nicht zuletzt wurden in 9-Position substituierte 

Perylen-3 / 4-dicarbonsaureanhydride der allgemeinen Foinnel III 




III 



in der Z Brom oder Cyano bedeutet, sowie die Verfahren zur Her- 
stellung dieser Perylen-3 , 4-'dicarbonsaiirean3iydride gefunden, wel- 
che dadurch gekennzeichet sind, daiS man Perylen-3 , 4-dicarbon- 
saureanhydrid in konzentrierter Schwef elsSure oder einer alipha- 

20 tischen Monocarbonsaure mit elementarem Brom selektiv in der 
9-Position bromiert bzw. das dabei erhaltene 9-Broiapery- 
len-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid Ilia in einCTi liochsiedenden inerten 
Verdunnungsmittel , gegebenenf alls xinter Zusatz einer stickstoff- 
basischen Verbindung oder eines Stickstof fheterocyclus als Kata- 

25 lysator/ mit Kupf er (I) cyanid im UberschuS iimsetzt. 

Nicht zuletzt wurde die Verwendung der 9-cyanosubstituierten 
Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide I als Fluoreszenzf arbmittel, 
zur Einfarbung von bochmolekularen organischen und anorganischen 

30 Materialien, insbesondere von Kimststof f en, Lacken, Druckfarben, 
anorganisch-organischen Compositen xind oxidischen Schicbtsyste- 
men, als Di spergi erh.il fsmitt el, Pigmentadditive ftir organische 
Pigmente iind Zwischenprodukte fur die Herstellung von Fluores- 
zenzf arbmitteln und Pigmentadditiven, zur Herstellung von im gel- 

35 ben Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbierender und/ 
Oder emittierender wSSriger Polymerisatdispersionen xind Inkjet- 
tinten, als Photoleiter in der Elektrophotographie, als farbge- 
bende bzw. f arbkorrigierende Komponente in emissiven land trans- 
flektiven Farbfiltem \md in retroref lektiven Vorrichtungen, als 

40 Emitter in Elektro- und Chemilxxmineszenzanwendungen, als Aktiv- 
komponenten in der Fluoreszenzkonversion, in Fluoreszenzsolarkol- 
lektoren, in Biolumineszenzarrays sowie der Photovoltaik \and als 
Laserfarbstof f e gefunden. 



45 



BASF Aktlengesellschaf t 



20020708 



PF 53940 DE 




10 



Alle in den Formeln I bis VI auftretenden Alkylgruppen konnen 
geradkettig oder verzweigt sein. Wenn die Alkylgruppen siibsti- 
tuiert sind, tragen sie.in der Regel 1 oder 2 Siibstituenten. 

5 Aromatische Reste, die substituiert sind, kdnnen im allgemeinen 
bis zu 3, bevorzugt 1 oder 2, der genannten Sxibstituenten auf- 



Als Beispiele ftlr geeignete Reste R, R^, R2, r3, r4^ r5^ X,-Y, 
10 A und B (bzw. fixr der en Sxibstituenten) seien im ein^felnen ge- 



Methyl, Ethyl/ Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, tert. -Butyl, 
Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert .-Pentyl, Hexyl, 2-Methyl- 

15 pentyl, Heptyl, l~Ethylpentyl , Octyl, 2~Ethylhexyl, Isooctyl, 
Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 
Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octa- 
decyl, Nonadecyl tind Eicosyl (die obigen Bezeichnungen Isooctyl, 
Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und 

20 stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen) ; 

Methyl en. Ethyl en. Propyl en, Isopropylen, Butyl en, Isobutylen, 
tert. -Butyl en, Pentylen, Isopentylen, Neopentylen, tert.-Penty- 
len, Hexyl en, 2-Methylpentylen, Heptyl en, 1-Ethylpentylen, 

25 Octyl en, 2-Ethylhexylen, Isooctyl en, Nonylen, Isononyl en, 

Decylen, Isodecylen, Undecylen, Dodecylen, Tridecylen, Isotride- 
cylen, Tetradecylen, Pentadecylen, Hexadecylen, Heptadecylen, Oc 
tadecylen, Nonadecylen und Eicosylen (die obigen Bezeichnungen 
Isooctylen, Isononylen, Isodecylen und Isotridecylen sind 

30 Trivialbezeichniangen \md stammen von den nach der Oxosynthese 
erhaltenen Alkoholen) ; 

Me thoxymethyl , 2 -Me thoxyethyl , 2 -Ethoxye thyl , 2 -Propoxye thyl , 
2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl , 2- und 

35 3-Etho3<;ypropyl , 2- und 3-Propo3Qrpropyl, 2- und 3 -Butoxypropyl , 2 
und 4-Methoxybutyl , 2- und 4-Ethoxybutyl , 2- und 4-Propoxybutyl, 
3 , 6-Dioxaheptyl , 3 , 6-Dioxaoctyl , 4 , 8-Dioxanonyl , 3 , 7-Dioxaoctyl , 
3,7-Dioxanonyl, 4, 7-Dioxaoctyl, 4, 7-Dioxanonyl, 2- und 4-Butoxy- 
butyl , 4,8 -Dioxadecyl , 3,6, 9-Tr ioxadecyl , 3,6, 9-Tr ioxaundecyl , 

40 3,6, 9-Trioxadodecyl , 3,6,9, 12-Tetraoxatridecyl und 
3,6,9, 12-Tetraoxatetradecyl ; 

2- Oxapropylen, 2- xind 3-Oxabutylen, 2-, 3- \md 4-Oxapentylen, 2- 

3- , 4- und 5-Oxahexylen, 2- und 3-Oxa-4-methylpentylen, 2- und 

45 4-0xa-3-methylpentylen, 2-, 3-, 4-, 5- \ind 6-Oxaheptylen, 2-, 3- 

4- , 5-, 6- und 7-Oxaoctylen, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- und 8-Oxano- 
nylen , 3 , 6-Dioxaheptyl en , 3 , 6-Dioxaoctyl en, 4 , 8-Dioxanonyl en , 



weisen. 



nannt : 
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3 , 7-Dioxaoctylen, 3 , 7-Dioxanonylen, 4 / 7-Dioxaoctylen, 4 , 7-Dioxa- 
nonylen, 4 , 8-Dioxadecylen, 3,6, 9~Trioxadecylen, 3,6, 9-Trioxa\inde- 
cyleii/ 3,6, 9-Trioxadodecylen, 3,6,9, 12-TetraoxatridecyJ.en und 
3,6,9, 12-TetraoxatetradecyliBn; 

5 

Methyl thiomethyl , 2 -Methyl thioethyl , 2-Ethylthioethyl , 2-Propyl- 
thioethyl, 2~Isopropylthioethyl, 2-Butylthioethyl, 2~ luid 

3- Methylthiopropyl , 2- tmd 3-Ethylthiopropyl, 2- und 3-Propyl- 
thiopropyl, 2- tmd 3-Butylthiopropyl, 2- und 4-Methylthiobutyl, 

10 2- imd 4-Ethylthiobutyl, 2- und 4 -Propyl thiobutyl, 3", 6-Dithia- 
heptyl , 3 , 6-Dithiaoctyl , 4 , 8-Dithianonyl , 3 , 7-Dithiaoctyl , 
3 , 7-Dithianonyl , 2 - und 4-Butyl thiobutyl , 4 , 8-Di thiadecyl , 
3,6, 9-Trithiadecyl , 3,6, 9-Trithiaundecyl , 3,6, 9-Trithiadodecyl , 
3,6,9, 12-Tetrathiatridecyl und 3,6,9, 12-Tetrathiatetradecyl ; 

15 

2-Thiapropylen, 2- und 3-Thiabutylen, 2-, 3- und 4-Thiapentylen, 
2-, 3-, 4- -und 5-Thiahexylen, 2- und 3-Thia-4-methylpentylen, 2- 
\md 4-Thia-3-methylpentylen, 2-, 3-, 4-, 5- und 6-Thiaheptylen, 
2-, 3-, 4-, 5-, 6- Tind 7 -Thi acetyl en, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 1- und 
20 8-Thianonylen, 3 , 6-Dithiaheptylen, 3 , 6-Dithiaoctylen, 4 , 8-Dithia- 
nonylen, 3 , 7-Dithiaoctyl en, 3 , 7-Dithianonylen, 4 , 7-Dithiacctylen, 
4 , 7-Dithianonylen, 4 , 8-Dithiadecylen, 3,6, 9-Trithiadecyl en, 
3,6, 9-Trithiaundecylen, 3,6, 9-Trithiadodecylen, 3,6,9, 12-Tetra- 
thiatridecylen xmd 3, 6, 9, 12-Tetrathiatetradecyl en; 

25 

2-Monomethyl- und 2-Monoethylaiainoethyl, 2-Diiaethylaininoethyl, 2- 
und 3- Dimethylaminopropyl , 3-Monoisopropylaiainopropyl, 2- und 

4- Monopropylaminobutyl, 2- und 4-Diiaethylaitiinobutyl , 
6-Methyl-3 , 6-diazaheptyl , 3 , 6-Dimethyl-3 , 6~diazaheptyl , 

30 3 , 6-Diazaoctyl , 3 , 6-Dimethyl-3 , 6-diazaoctyl , 9-Methyl-3 , 6 , 9-tri- 
azadecyl , 3,6, 9-Triiiiethyl-3 , 6 , 9-triazadecyl , 3,6, 9-Triazaundecyl , 
3,6, 9-Trimethyl-3 , 6 , 9-triazaundecyl , 12-Methyl-3 ,6,9, 12-tetraaza- 
tridecyl und 3,6,9, 12-Tetramethyl-3 ,6,9, 12-tetraazatridecyl ; 

35 N-Methyl-, N-Ethyl-, N- Propyl-, N-Isopropyl- und N-Butyl-2-aza- 
propylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- und N-Bu- 
tyl-2-azabutylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- 
imd N-Butyl-3-azabutylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Iso- 
propyl- und N-Butyl-2-azapentylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Pro- 

40 pyl-, N-Isopropyl- und N-Butyl-3-azapentylen, N-Methyl-, N- 

Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- und N-Butyl-4-azapentylen, N-Me- 
thyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- und N-Butyl-2-aza- 
hexylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- und N-Bu- 
tyl-3-azahexylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isopropyl- 

45 und N-Butyl-4-azahexylen, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Iso- 
propyl- und N-Butyl-5-azahexylen, 3-Methyl~3 , 6-diazaheptylen, 
6-Methyl-3 , 6-diazaheptylen, 3 , 6-Diinethyl-3 , 6-diazaheptylen, 
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3 , 6-Diazaoctylen, 3 , 6-Dimetliyl-3 , 6-diazaoctylen, 
3-Methyl-3 , 6 , 9-triazadecylen, 6-Methyl-3 , 6 , 9-triazadecylen, 
9-Methyl-3 , 6 , 9-triazadecylen, 3,6, 9-Trimethyl-3 , 6 , 9-tr.iazadecy- 
len, 3,6, 9-Triazaundecylen, 3,6, 9-TriiQethyl-3 , 6 , 9-triazauadecy- 
5 len, 3-Meth.yl-3 ,6,9, 12-tetraazatridecylen, 

6-Methyl-3 ,6,9, 12-tetraazatridecylen, 9-Methyl-3 ,6,9, 12- 
tetraazatridecylen, 12-Methyl-3 ,6,9, 12-tetraazatridecylen und 
3,6,9, 12-Tetrainethyl-3 ,6,9, 12-tetraa2atridecylen; 

10 Propan-2-on-l-yl, Butan-3-on-l-yl , Butan-3-on-2-yl xand 2-Ethyl- 
pentan-3-on-l-yl ; 

Propylen-2-on, Butylen-2-on, Butyl en-3 -on und 2-Ethylpenty- 
len-3-on, 2-Ethylpentylen-4-on, 3-Ethylpentylen-2-on xmd 3-Ethyl 
15 pentylen-4-on; 

2- Methylsulf onylethyl , 2-Ethylsulf onylethyl , 2 -Propyl sul fonyl - 
ethyl, 2 -Isopropylsulf onylethyl, 2-Butylsulf onylethyl, 2- und 

3 - Methyl sul fonylpropyl , 2- und 3-Ethylsulf onylpropyl , 2- iind 
20 3 -Propyl sul fonylpropyl, 2- xind 3 -Butyl sul fonylpropyl, 2- und 

4- Methylsulfonylbutyl, 2- und 4-Ethylsulfonylbutyl, 2- und 4-Pro 
pylsulfonylbutyl und 4-Butylsulf onylbutyl; 

Methylen-, Ethylen-, Propyl en-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 

25 butylen-, sec . -Butyl en-, tert . -Butyl en- und Pentylensulf onylme- 
thylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, 
Isobutylen-, sec . -Butylen- , tert . -Butylen- und Pentylensulf onyl- 
ethylen, Methylen-, Ethylen-, Propyl en-, Isopropylen-, Butylen-, 
Isobutylen-, sec . -Butylen-, tert . -Butylen- und Pentylensulf onyl- 

30 propylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en- 
Isobutylen-, sec --Butylen-, tert . -Butylen- und Pentylensulf onyl- 
isopropylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen- , Isobutylen- , sec . -Butylen- , tert . -Butylen- und Penty- 
lensulf onylbutyl en, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen- 

35 Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen-, tert . -Butylen- und Penty- 
lensulf onylisobutyl en , Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butyl en-, tert . -Butylen- 
und Pentylensulf onyl-sec. -butylen, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec .-Butylen-, 

40 tert . -Butylen- und Pentylensulfonyl-tert .-butylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen-, tert . -Butylen- und Pentylensulf onylp en tyl en, 

1.2- Bis{niethylensulfonyl)ethan, 1,2- und 1, 3 -Bis (methyl ensul fo- 
nyl )propan, 1,2-, 1,3- \md 1,4-Bis (methylensulfonyl)butan, 1,2-, 

45 1,3-, 1,4- und 1, 5 -Bis (methyl ensul fonyl) pent an, 1, 2 -Bis (ethyl en- 
sul fonyl ) e than, 1,2- und 1, 3-Bis (ethylensulfonyl)propan, 1,2-, 

1.3- und 1,4-Bis (ethyl ensul fonyl )butan, 1,2-, 1,3-, 1,4- imd 
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1, 5-Bis ( ethyl ensulfonyDpentan, 1 , 2-Bis ( propyl ensulfonyl) ethan, 
1,2- und l,3-Bis(propylensulfonyl)propan, 1/2-, 1,3- und 
l,4-Bis(propylensulfonyl)butan, 1,2-, 1,3-. 1,4- und 1 , 5-Bis (pro- 
pyl ensulfonyl ) pentan; 

5 

Carboxymethyl , 2-Carboxyethyl , 3-Carboxypropyl , 4-Carboxybutyl , 
5~Carboxypentyl , 6-Carboxyhexyl , 8 -Carboxyoc tyl , 1 0-Carboxydecyl , 
12-Carboxydodecyl und 14-Carboxytetradecyl; 

10 Sulfomethyl, 2-Sulf oethyl, 3-Sulfopropyl, 4-Sulf obutyl, 5-Sulfo- 
pentyl , 6-Sulf ohexyl , 8-Sulf ooctyl , 10-Sulf odecyl , 12-Sulf o- 
dodecyl und 14-Sulf otetradecyl ; 

2-Hydroxyethyl, 3-Hydroxypropyl , l-Hydroxyprop-2-yl, 2- und 
15 4-Hydro3cybutyl , l-Hydroxybut-2-yl und 8-Hydroxy-4-oxaoctyl; 

Cyanomethyl , 2-Cyanoethyl , 3-Cyanopropyl , 2 -Methyl-3-ethyl-3- 
cyanopropyl, 7-Cyano-7-ethylheptyl und 4, 7-Dimethyl-7-cyano- 
heptyl ; 

20 

Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec- 
Butoxy, tert. -Butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Neopentoxy, tert.-Pen- 
toxy und Hexoxy; 

25 Carbamoyl, Methylaminocarbonyl , Ethylaminocarbonyl , Propylamino- 
carbonyl, Butylaminoceirbonyl , Pentylaminocarbonyl , Hexylaminocar- 
bonyl, Heptylaminocarbonyl , Octylaininocarbonyl , Nonylaminocarbo- 
nyl, Decylaminocarbonyl und Phenylaminocarbonyl ; 

30 Formylamino, Acetylamino, Propionylamino und Benzoylamino; 



Qxlor, Brom oind lod; 



Phenyl, 1- und 2-Naphthyl, 2- und 3-Pyrryl, 2-, 3- und 4-Pyridyl, 
35 2-, 4- und S-Pyrimidyl, 2-Pyrazyl, 3-, 4- und 5-Pyrazolyl, 2-, 4- 
und S-Imidazolyl , 2-, 4- und 5-Thiazolyl, 3- (1 , 2 , 4-Triazyl) , 
2-(l,3,5-Triazyl) , 6-Chinaldyl, 3-, 5-, 6- und 8-Chinolinyl, 
2-Benzoxazolyl, 2-Benzothiazolyl, 5-Benzothiadiazolyl , 2- und 
.5-Benzimidazolyl und 1- und 5-Isochinolyl ; 

40 

1,2-, 1,3- und 1,4-Phenylen, 1,2-, 2,3-, 1,4-, 1,5-, 2,6- und 
1,8-Naphthylen, 2,5- iind 3 , 4-Pyrrylen, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6- und 
3,5-Pyridylen, 2,4- und 2 , 5-Pyrimidylen, 2,3-, 2,5- oind 2,6-Pyra- 
zylen, 3, 5-Pyrazolylen, 1,2-, 1,4-, 1,5-, 2,4- und 2 , 5-Imidazoly- 
45 len, 2,4- und 2, 5-'rhiazolylen, 3,5- und 3 , 6- (1 , 2 , 4-Triazylen) , 
2,4-(l,3,5-Triazylen) , 3,5-, 3,6-, 3,8- \md 5,8-Chinaldylen, 
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3,5-, 3,6-, 3,8- und 5 , S-Chinolinylen, 2,4- und 2 , S-Benzimidazo- 
lylen und 1,3-, 1,4-, l,5-\md 1, 6-Isochinolylen; 

2-, 3- und 4-Methylplienyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 
5 2 , 6-Dimethylphenyl , 2 , 4 , 6-Triniethylphenyl , 2-, 3- und 4-Ethyl- 
phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diethylphenyl , 2,4,6-Tri- 
ethylphenyl, 2-, 3- und 4-Propylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- 
und 2 , 6-Dipropylphenyl , 2,4, 6-Tripropylphenyl , 2- , 3 - und 4-Iso- 
propylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- \md 2 , 6-Diisopropylphenyl, 
10 2,4, 6-Triisopropylphenyl, 2-, 3- iind 4-Butylplienyl, '2,3-, 2,4-, 
2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dibutylphenyl, 2 , 4, 6-Tributylphenyl, 2-, 3- 
und 4-Isobutylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diisobutyl- 
phenyl, 2, 4, 6-Triisobutylphenyl, 2-, 3- und 4-sec--Butylplienyl, 

2.3- , 2,4-, 2,5-, 3,5- \md 2, 6-Di-sec.-butylphenyl und 2,4,6-Tri- 
15 sec . -butylphenyl , 2 - , 3 - imd 4- ter t . -Butylphenyl , 2,3-, 2,4-, 

2,5-, 3,5- und 2, 6-Di-tert. -butylphenyl, 2 , 4, 6-Tri-tert, -butyl- 
phenyl; 2-, 3- \md 4-Methoxyphenyl , 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 
2 , 6-Dimetho3cyphenyl , 2 , 4 , 6-Trimethoxyphenyl , 2-, 3- und 4-Ethoxy- 
phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diethoxyphenyl, 2,4,6-Tri- 
20 ethoxyphenyl , 2-, 3- und 4-Propoxyphenyl , 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- 
und 2 , 6-Dipropoxyphenyl , 2-, 3- "und 4-Isopropoxyphenyl, 2,3-, 

2.4- , 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diisopropoxyphenyl und 2-, 3- und 
4-Butoxyphenyl ; 2- , 3- und 4-Chlorphenyl , und 2,3-, 2,4-, 2,5-, 

3.5- und 2,6-Dichlorphenyl; 2-, 3- und 4-Hydroxyphenyl und 2,3-, 
25 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dihydroxyphenyl ; 2-, 3- und 4-Cyano- 

phenyl; 3- und 4-Carboxyphenyl; 3- vmd 4-Carboxainidophenyl , 3- 
xmd 4-N-Methylcarboxaiaidophenyl xind 3- und 4-N-Ethylcarboxainido- 
phenyl; 3- und 4-Acetylaminophenyl , 3- und 4-Propionylaitiinophenyl 
und 3- und 4-Butyrylaininophenyl; 3- xmd 4-N-Phenylaiainophenyl, 3- 
30 und 4-N-(o-Tolyl)aiainophenyl, 3- und 4-N- (m-Tolyl) aminophenyl und 
3- und 4-N- (p-Tolyl) aminophenyl; 3- und 4- (2-Pyr idyl) aminophenyl, 
3- und 4- (3-Pyr idyl) aminophenyl, 3- und 4- (4-Pyr idyl) aminophenyl, 
3- und 4- (2 -Pyrimidyl) aminophenyl und 4- {4-Pyriiaidyl) aminophenyl; 

35 2-Methyl-l,3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 3-Dimethyl-l, 4-, 
-1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 4-Dimethyl-l, 3-, -1,5- und 
-1, 6-phenylen, 2 , 5-Dimethyl-l, 3-, -1,4- und -1 , 6-phenylen, 

2.4.5- Trimethyl-l,3- \ind -1, 6-phenylen, 2,4,6-Tri- 
methyl-l,3-phenylen, 2-Ethyl-l, 3-, -1,4-, -1,5- und 

40 -1, 6-phenylen, 2,3-Diethyl-l,4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 

2,4-Diethyl-l, 3-, -1,5- -und -1 , 6-phenylen, 2 , 5-Diethyl-l , 3-, 
-1,4- und -1, 6-phenylen, 2 , 4, 5-Triethyl-l , 3- und -1 , 6-phenylen, 

2.4.6- Triethyl-l,3-phenylen, 2-Propyl-l , 3-, -1,4-, -1,5- \md 
-1, 6-phenylen, 2 , 3-Dipropyl-l, 4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 

45 2,4-Dipropyl-l,3-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 2 , 5-Dipropyl-l , 3-, 
-1 , 4- und -1 , 6-phenylen, 2,4, 5-Tripropyl-l , 3- und -1 , 6-phenylen, 
2,4, 6-Tripropyl-l,3-phenylen, 2-Isopropyl-l, 3-, -1,4-, -1,5- und 
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-1, 6-phenylen, 2 , 3-Diisopropyl-l, 4- , -1,5- und -1, 6 -phenyl en/ 

2.4- Diisopropyl-l/3-, -1/5- und -1, 6 -phenyl en, 2,5-Diiso- 
propyl-1/3-/ -1/4- und -rl/ 6-phenylen/ 2 , 4 / 5-Triisopropyl-l/ 3- \md 
-1 / 6-phenylen/ 2 / 4 / 6-Triisopropyl-l / 3-phenylen/ 2-Butyl-l / 3- / 

5 -1,4-, -1/5- -und -1, 6-phenylen, 2 , 3-Dibutyl-l, 4-, -1", 5- und 
-1/ 6-phenylen/ 2 , 4-Dibutyl-l, 3-/ -1,5- und -1/ 6-phenylen/ 
2/ 5-Dibutyl-l/3-/ -1/4- und -1/ 6-phenylen/ 2/4/5-Tributyl-l/3- 
und -1 / 6-phenylen/ 2 / 4 / 6-Tributyl-l , 3-phenylen/ 2-Isobutyl-l / 3- / 
-1,4-/ -1/5- und -1/ 6-phenylen/ 2 / 3-Diisobutyl-l, 4-/ -1,5- und 
10 -1 / 6-phenylen/ 2 / 4-Diisobutyl-l , 3- , -1,5- xind -1 / 6-phenylen/ 

2.5- Diisobutyl-l/3-/ -1/4- und -1 , 6-phenylen/ 2 / 4, 5-Triiso- 
butyl-1 / 3- xand -1 / 6-phenylen/ 2 / 4 , 6-Triisobutyl-l / 3-phenylen/ 
2-sec,-Butyl-l,3-/ -1/4-/ -1,5- \Hid -1/ 6-phenylen/ 2/3-Di-sec.- 
butyl-1/4-/ -1,5- und -1 , 6-phenylen/ 2,4-Di-sec.-butyl-l/3-/ 

15 -1,5- und -1, 6 -phenyl en, 2, 5-Di-sec.-butyl-l,3-/ -1,4- und 
-1, 6-phenylen/ 2/4/5-Tri-sec.-butyl-l/3- \md -1/ 6-phenylen/ 
2 / 4 / 6-Tri-sec . -butyl-1 / 3-phenylen/ 2-tert - -Butyl-1 / 3- / -1 / 4- / 
-1/5- und -1/ 6-phenylen, 2/3-Di-tert.-butyl-l/4-/ -1/5- und 
-1, 6-phenylen, 2,4-Di-tert.-butyl-l,3-, -1,5- und -1, 6-phenylen/ 

20 2/5-Di-tert.-butyl-l/3-, -1,4- und -1, 6-phenylen, 2/4/5-Tri- 
tert . -butyl-1 / 3- und -1 / 6-phenylen , 2 / 4 / 6-Tri-tert . -bu- 
tyl-1/ 3-phenylen; 2-Methoxy-l/3-, -1/4-/ -1,5- \md -1, 6-phenylen/ 
2 / 3-Dimethoxy-l / 4- , -1,5- und -1 , 6-phenylen , 2 , 4-Dimethoxy-l , 3- / 
-1,5- \ind -1, 6-phenylen/ 2/ 5-Dimethoxy-l/ 3-, -1,4- und 

25 -1 / 6-phenylen/ 2 / 4 / 5-Triiaethoxy-l , 3- xind -1 , 6-phenylen, 

2/ 4/ 6-Trimethoxy-l/ 3-phenylen/ 2-Ethoxy-l/ 3-/ -1/4-/ -1/5- xind 
-1, 6-phenylen/ 2,3-Diethoxy-l/ 4-/ -1/5- \md -1 , 6-phenylen, 
2/4-Diethoxy-l/3-, -1,5- xand -1/ 6-phenylen, 2 , 5-Diethoxy-l , 3-, 
-1 , 4- und -1 / 6-phenylen/ 2 / 4 / 5-Triethoxy-l / 3- "und -1 / 6-phenylen/ 

30 2/4, 6-Triethoxy-l/ 3-phenylen/ 2-Propoxy-l,3-/ -1/4-/ -1/5- und 
-1/ 6-phenylen/ 2/3-Dipropoxy-l/4-/ -1/5- -und -1/ 6-phenylen/ 
2/4-Dipropoxy-l/3-/ -1,5- \md -1, 6-phenylen, 2 , 5-Dipropoxy-l , 3-, 
-1,4- land -1, 6-phenylen, 2 , 4 , 5-Tripropoxy-l, 3- und -1 , 6-phenylen/ 
2/4 / 6-Tripropoxy-l/ 3-phenylen/ 2-Isopropoxy-l/ 3-/ -1/4-/ -1/5- 

35 \ind -1 / 6-phenylen/ 2 / 3-Diisopropoxy-l / 4- / -1/5- und 

-1/ 6-phenylen/ 2 , 4-Diisopropoxy-l , 3-, -1/5- und -1, 6-phenylen/ 
2, 5-Diisopropoxy-l, 3-, -1,4- und -1, 6-phenylen, 2 , 4 , 5-Triiso- 
propoxy-1/3- und -1/ 6-phenylen/ 2 / 4 / 6-Triisopropoxy-l/ 3-phenylen/ 
2-Butoxy-l/ 3-/ -1,4-, -1,5- und -1/ 6-phenylen/ 2 , 3-Dibutoxy-l/ 4-/ 

40 -1/5- ujid -1/ 6-phenylen/ 2 /4-Dibutoxy-l/ 3-/ -1/5- und 

-1 / 6-phenylen, 2 , 5-Dibutoxy-l ,3-, -1,4- und -1 , 6-phenylen/ 
2,4, 5-Tributoxy-l / 3- und -1 , 6-phenylen, 2,4, 6-Tri- 
butoxy-1/ 3-phenylen; 2-Chlor-l/ 3-/ -1,4-/ -1/5- und 
-1 , 6-phenylen , 2 , 3-Dichlor-l , 4- , -1,5- und -1 , 6-phenylen, 

45 2 , 4-Dichlor-l, 3-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 2, 5-Dichlor-l, 3-, 
-1,4- und -1, 6-phenylen; 2-Hydroxy-l/ 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1, 6-phenylen, 2,3-Dihydroxy-l, 4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 
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2,4-Dihydroxy-l,3-, -1,5- -und -1, 6 -phenyl en, 2 , 5-Dihydroxy-l, 3-, 
-1,4- "und -1, 6-phenylen; 2-Cyano-l, 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1,6-phenylen, 2^ 3-Dicyano-l, 4-, -1,5- und -1, 6-phenylen, 2,4-Di- 
cyano-1,3-, -1,5- und -1,6-phenylen, 2,5-Dicycaio-l,3-, -1,4- und 
5 -1,6-phenylen; 

4-Phenylazophenyl , 4- ( 1-Naphthylazo) phenyl , 4- (2--Naphthyl- 
azo) phenyl , 4- (4-Naphthylazo) phenyl , 4- (2-Pyridylazo) phenyl , 
4- (3-Pyridylazo) phenyl, 4- (4-Pyridylazo) phenyl , 4- (2-Pyrimidy- 
10 lazo) phenyl, 4- (4-Pyriiciidylazo) phenyl imd 4- (S-Pyrixtddy- 
lazojphenyl; 

Cyclopentyl, 2- und 3-Methylcyclopentyl, 2- und 3-Ethylcyclopen- 
tyl, Cyclohexyl, 2-, 3- und 4 -Methyl cyclohexyl , 2-, 3- und 

15 4-Ethyl cyclohexyl, 3- "und 4-Propylcyclohexyl, 3- und 4-Isopropyl 
cyclohexyl, 3- xxnd 4-Butylcyclohexyl , 3- und 4-sec . -Butylcyclohe 
xyl, 3- und 4-tert. -Butyl cyclohexyl, Cycloheptyl, 2-, 3- vmd 
4-Methylcycloheptyl , 2-, 3- und 4-Ethylcycloheptyl , 3- und 4-Pro 
pyl cycloheptyl, 3- und 4-Isopropyl cycloheptyl , 3- -and 4-Butylcy- 

20 cloheptyl, 3- und 4-sec . -Butyl cycloheptyl, 3- und 4-tert. -Butyl - 
cycloheptyl, Cyclooctyl, 2-, 3-, 4- xmd 5-Methylcyclooctyl , 2-, 
3-, 4- und 5 -Ethyl cyclooctyl, 3-, 4- und 5-Propylcyclooctyl; 

2- Dioxanyl, 4-Morpholinyl , 2- und 3-Tetrahydrofuryl, 1-, 2- und 

3 - Pyrrol idinyl und 1-, 2-, 3- und 4-Piperidyl; 

25 

1,2- und 1,3 -Cyclopentyl en, 1,3-, 1,4- und 1, 5- (2-Methyl) cyclo- 
pentylen, 1,3-, 1/4- und 1, 5- (2-Ethyl) cyclopentylen, 1,2-, 1,3- 
und 1,4-Cyclohexylen, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1, 6- (2-Methyl) cyclo- 
hexylen, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1 , 6- (2-Ethyl) cyclohexylen, 1,3-, 

30 1,4-, 1,5- und 1, 6- (2 -Propyl) cyclohexylen, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 
1, 6- (2-Isopropyl) cyclohexylen, 1,3-, 1,4-, 1,5- tmd 
1,6- (2 -Butyl) cyclohexylen, 1,3-, 1,4-, 1, 5- und 1, 6- (2-sec,- 
Butyl) cyclohexylen, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1, 6- (2- tert. -Bu- 
tyl) cyclohexylen, 1,2-, 1,3-, 1,4-Cycloheptylen, 1,3-, 1,4-, 

35 1,5-/ 1,6- und 1, 7- (2-Methyl) cycloheptylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 

1.6- und 1,7- (2-Ethyl) cycloheptylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- und 

1. 7- (2-Propyl) cycloheptylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- und 

1, 7- (2-Isopropyl) cycloheptylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- und 
1,7- (2-Butyl) cycloheptylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- tmd 

40 1,7- (2 -sec. -Butyl) cycloheptylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- ouid 
1, 7- (2-tert. -Butyl) cycloheptylen, 1,2-, 1,3-, 1,4- und 1,5-Cy- 
clooctylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7- und 1 , 8- (2-Methyl) cy- 
clooctylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7- und 1 , 8- (2-Ethyl) cy- 
clooctylen, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7- und 1, 8- (2-Propyl) cy- 

45 clooctylen; 2,3-, 2,5- und 2 , 6- (1, 4-Dioxanylen) , 2,4- und 

3,4-Morpholinylen, 2,5- xind 3 , 4-Tetrahydrofurylen, 1,2-, 1,3-, 
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2.5- \and 3 , 4-Pyrrolidinylen \ind 1,2-, 1,3-, 1,4-, 2,3- xind 

2 . 6- Piperidylen; 

Dimethylamino , Diethylaiaino , Dipropylamino , Di isopropylaitiino , 
5 Dibutylaiaino , Diisobutylamino , Di-tert . -butylaiaino , Dipentyl- 
aiaino, Dihexyl amino, Diphenylamino, Di-o-tolylamino, Di-m-tolyla- 
mino , Di-p-tolylamino , Di ( 4-cyanophenyl ) aiaino ; 



Methyl en-, Ethylen-, Propyl en-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 

10 butylen- , sec . -Butyl en- und tert . -Butyl en-1 , 2- , -1,3*- imd 
-1 , 4-phenylen , Methyl en- , Ethylen- , Propyl en- , Isopropylen- , 
Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert.-Butylen-l,3-, 
-1,4-, -1,5- und -1, 6- (2 -methyl) phenyl en. Methyl en-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 

15 tert . -Butyl en-1 , 4- , -1,5- und -1, 6- (2 , 3-dimethyl) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec. -Butylen- und tert .-Butyl en-1, 3-, -1,5- oind 
-1 , 6- (2 , 4-dimethyl) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- \ind tert.-Buty- 

20 len-1 ,3-, -1,4- xmd -1 , 6- (2 , 5-dimethyl ) phenylen, Methylen- , 

Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- iind tert. -Butyl en-1, 3- und -1 , 6- (2 , 4, 5-tri- 
methyl) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert.-Buty- 

25 len-1 , 3- (2 , 4 , 6-trimethyl) phenylen, Methylen-, Ethylen- , 

Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
tert .-Butyl en-1, 3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6- (2 -ethyl) phenyl en, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- und tert .-Butyl en-1, 4-, -1,5- xrnd 

30 -1 , 6- (2 , 3-di ethyl ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert.-Buty- 
len-1,3-, -1,5- und -1, 6- (2,4-diethyl)phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3- , -1,4- xind 

35 -1 , 6- (2 , 5-diethyl ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Buty- 
len-1, 3- und -l,6-(2,4,5-triethyl)phenylen, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butyl en- und 
tert . -Butylen-1 , 3 - ( 2 , 4 , 6-tr iethyl ) phenylen , Methylen- , Ethylen- , 

40 Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butyl en- und 
tert. -Butylen-1, 3-, -1,4-, -1,5- und -1 , 6- (2 -propyl) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen- , sec . -Butyl en- und tert . -Butylen-1 , 4- , -1,5- und 
-1 , 6- (2 , 3-dipropyl ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 

45 propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert, -Buty- 
len-1, 3-, -1,5- und -1, 6- (2, 4-dipropyl)phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
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Butyl en- iind tert . -Butyl en-1 ,3-, -1,4- und 

-1 , 6- ( 2 , 5-dipropyl ) phenyl en. Methyl en- , Ethyl en- , Propyl en- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec • -Butyl en- und tert,-Buty- 
len-1,3- xind -1, 6-(2,4,5-tripropyl)phenylen, Methylen-, Ethylen-, 
5 Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Isobutylen-, sec. -Butyl en- und 
tert . -Butyl en-1 , 3 - ( 2 , 4 , 6- tripropyl ) phenyl en , Methylen- , Ethyl en- , 
Propylen-r Isopropylen-, Butyl en-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und 
tert. -Butyl en-1, 3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6- (2-isopropyl)phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 

10 butylen-, sec . -Butylen- \md tert . -Butyl en-1, 4-, -1,5--^ und 

-1 , 6- ( 2 , 3-diisopropyl ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 
Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- imd tert, -Bu- 
tyl en-1 , 3- , -1,5- und -1 , 6- (2 , 4-diisopropyl ) phenylen, Methylen- , 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 

15 Butylen- und tert . -rButylen-1 , 3- , -1,4- und -1 , 6- (2 , 5-diiso- 
propyl) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert.-Butylen-l,3- xmd 
-1 , 6- (2 , 4 , 5-triisopropyl ) phenylen , Methylen- , Ethylen- , 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec .-Butylen- und 

20 tert • -Butylen-1 , 3- (2 , 4 , 6-triisopropyl) phenylen, Methylen-, 

Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3 - , -1,4-, -1,5- und 
-1 , 6- (2-butyl ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert.-Buty- 

25 len-1,4-, -1,5- und -1, 6- (2, 3-dibutyl)phenylen, Methylen-, 

Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen— \md tert . -Butylen-1, 3- , -1,5- und 

-1, 6- (2 , 4-dibutyl) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert.-Buty- 

30 len-1,3-, -1,4- und -1, 6- (2 , 5-dibutyl) phenylen, Methylen-, 

Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen— und tert. -Butylen-1, 3- und -1 , 6- (2 , 4, 5-tribu- 
tyl ) phenylen , Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Isopropylen- , 
Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert.-Buty- 

35 len-1, 3- (2 ,4, 6-tributyl)phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Bu- 
tylen-1, 3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6- {2-isobutyl) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec. -Butyl en- und tert .-Butylen-1, 4-, -1,5- und 

40 -1 , 6- ( 2 , 3 -diisobutyl ) phenylen , Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 
Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec - -Butylen- und tert. -Bu- 
tylen-1, 3-, -1,5- und -1, 6- (2, 4-diisobutyl)phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert. -Butyl en- 1,3-, -1,4- \md -1, 6- (2, 5-diiso- 

45 butyl) phenyl en, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec .-Butylen- und tert. -Butylen-1, 3- xind 
-1 , 6- (2 , 4 , 5-tr iisobutyl ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 
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Isopropylen-/ Butyl en-/ Isobutylen-, sec . -Butyl en- \ind tert. -Bu- 
tyl en-1 , 3- ( 2 , 4 , 6-triisobutyl ) phenyl en. Methyl en- , Ethyl en- , 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- xmd 
tert.-Butylen-l,3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6- (2-sec.-butyl)phenylen, 
5 Methylen-, Ethyl en-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl eh-, Iso- 
butylen-, sec.-Butylen- und tert . -Butylen-1, 4-, -1,5- und 
-1 , 6- (2 , 3-di-sec . -butyl ) phenyl en, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 
Isopropylen-, Butyl en-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert. -Bu- 
tylen-1, 3-, -1,5- und -l,6-(2,4-di-sec.-butyl)phenylen, 

10 Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 
butylen- , sec . -Butyl en- xind tert . -Butylen-1 , 3 - , -1,4- und 
-1 , 6- (2 , 5-di-sec . -butyl ) phenylen , Methylen- , Ethylen- , Propylen- , 
Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert. -Bu- 
tylen-1, 3- und -1,6- (2, 4, 5-tri-sec. -butyl) phenylen, Methylen-, 

15 Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.- 
Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3- (2 , 4 , 6-tri-sec . -butyl) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec.-Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1, 6- (2-tert. -butyl) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 

20 Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert. -Bu- 
tylen-1, 4-, -1,5- und -1,6- (2, 3-di-tert. -butyl) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec.-Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, -1,5- und 
-1, 6- (2 , 4-di-tert. -butyl) phenylen, Methylen-, Ethylen-, 

25 Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und 
tert . -Butylen- 1,3-, -1,4- und -1 , 6 - ( 2 , 5 -di- ter t • -butyl ) phenylen , 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec.-Butylen- und tert . -Butylen-1, 3- und 
-1 , 6- (2 , 4 , 5-tri-tert . -butyl) phenylen, Methylen-, Ethylen-, 

30 Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- xind 
tert . -Butylen-1 , 3- ( 2 , 4 , 6-tri-tert . -butyl ) phenylen; 

Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec.-Butylen- und tert .-Butylen-1, 3-, -1,4-, -1,5- und 

35 -1, 6- (2 -methoxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- vmd tert. -Buty- 
len-1, 4-, -1,5- und -l,6-(2,3-dimethoxy)phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.- 
Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, -1,5- und -1, 6- (2 , 4-dimeth- 

40 oxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, 
-1,4- land -1, 6- (2, 5-dimethoxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und 
tert. -Butylen-1, 3- und -1, 6- (2 , 4, 5-trimethoxy)phenylen, 

45 Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen- , sec . -Butylen- und tert . -Butylen-1 , 3- (2 , 4 , 6-trimeth- 
oxy ) phenylen , Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Isopropylen- , 
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Butyl en-/ Isobutylen-, sec . -Butyl en- und tert . -Butylen-1 , 3-^ 
-1/4-, -1,5- und -1/ 6- (2-ethoxy)phenylen/ Methylen-, Ethyl en-, 
Propylen-/ Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec , -Eutylen- xind 
tert--Butylen-l,4-, -1/5- und -1, 6- (2/ 3-diethoxy)phenylen/ 
5 Methyl en-/ Ethylen-, Propylen-/ Isopropylen-/ Butyl eh-/ Iso- 
butylen-/ sec.-Butylen- und tert*-Butylen-l / 3-/ -1/5- \ind 
-1 / 6- (2 / 4-diethoxy ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-/ Butylen-/ Isobutylen-/ sec.-Butylen- und tert.-Buty- 
len-1,3-/ -1/4- xind -1/ 6- (2/ 5-diethoxy) phenylen/ Methylen-./ 

10 Ethyl en-/ Propylen-/ Isopropylen-/ Butyl en-/ Isobutylen-/ sec.- 
Butylen- xxnd tert.-Butylen-l/ 3- und -l/6-(2/4/5-tri- 
ethoxy) phenylen, Methylen-/ Ethylen-/ Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-/ Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert.-Buty- 
len-1 , 3- (2 / 4 / 6-triethoxy ) phenylen , Methylen- / Ethylen- , 

15 Propylen-, Isopropylen-, Butylen-/ Isobutylen-, sec.-Butylen- und 
tert.-Butylen-l, 3-, -1,4-, -1,5- und -1, 6- (2 -propoxy) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec.-Butylen- und tert.-Butylen-l, 4-, -1,5- und 
-1 / 6- ( 2 / 3 -dipropoxy ) phenylen/ Methylen- , Ethylen- / Propylen- , 

20 Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert.-Bu- 
tylen-1 , 3 - , -1,5- und -1 , 6- ( 2 , 4-dipropoxy ) phenylen , Methylen- , 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-/ Isobutylen-, sec.- 
Butylen- und tert . -Butyl en-1 , 3 - , -1/4- und 

-1,6- (2, 5-dipropoxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-/ 

25 Isopropylen-, Butylen-/ Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert.-Bu- 
tylen-1,3- und -1, 6- (2 , 4, 5-tripropoxy)phenylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.- 
Butylen- und tert . -Butylen-l, 3- (2 / 4, 6-tripropoxy)phenylen/ 
Methylen-/ Ethylen-/ Propylen-, Isopropylen-, Butylen-/ Iso- 

30 butylen-, sec.-Butylen- und tert. -Butyl en-1, 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1 , 6- {2-isopropoxy ) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- / Iso- 
propylen-/ Butylen-/ Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert. -Buty- 
len-l / 4- / -1/5- und -1 / 6- (2 , 3-diisopropoxy) phenylen, Methylen- / 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 

35 Butylen- und tert .-Butyl en-1, 3-, -1,5- \md -1, 6-(2/4-diiso- 
propoxy)phenylen/ Methylen-/ Ethylen-, Propylen-/ Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- \ind tert . -Butylen-l / 3-/ 
-1,4- und -1, 6- (2, 5-diisopropoxy)phenylen/ Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und 

40 tert . -Butylen-l , 3- und -1 / 6- (2 , 4 , 5-triisopropoxy) phenylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-/ Butylen-/ Iso- 
butylen-/ sec.-Butylen- xmid. tert.-Butylen-l/3-(2/4/ 6-triiso- 
propoxy)phenylen/ Methylen-/ Ethylen-/ Propylen-/ Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec.-Butylen- und tert .-Butylen- 1,3-, 

45 -1,4-, -1/5- und -1/ 6- (2-butoxy) phenylen/ Methylen-, Ethylen-, 

Propylen-/ Isopropylen-/ Butylen-/ Isobutylen-, sec.-Butylen- und 
tert. -Butylen-l, 4-/ -1/5- und -1, 6- (2, 3-dibutoxy)phenylen, 
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Methylen-, Ethyl en-. Propyl en-, Isopropylen-, Butyl en-, Iso- 
butylen-, sec . -Butyl en- und tert . -Butylen-1, 3-, -1,5- und 
-1 , 6- (2 , 4-dibutoxy) phenylen, Methylen- , Ethylen- , Propylen- , Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butyl en- und tert.-Buty- 
5 len-1 , 3- , -1,4- xind -1 , 6- (2 , 5-dibutoxy) phenylen, Methylen- , 

Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butyl en-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert.-Butylen-l,3- und -1, 6- (2 , 4, 5-tri- 
but oxy) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec, -Butyl en- und tert.-Buty- 
10 len-1 , 3- (2 , 4 , 6-tributoxy) phenylen; 

Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- und tert .-Butylen-1, 3-, -1,4-, -1,5- und 
-1, 6- (2-cyano) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 

15 propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec, -Butylen- und tert. -Buty- 
len-1, 4-, -1,5- und -1, 6- (2, 3-dicyano) phenylen, Methylen-,, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert .-Butylen-1, 3-, -1,5- und -1, 6- (2 , 4-di- 
cyano) phenylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 

20 Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Butylen-1, 3-, 
-1,4- und -1, 6- (2, 5-dicyano) phenylen; 

Methylen, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec. -Butyl en- und tert. -Butylen-1, 2-, -1,3-, -1,4-, 
-1/5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -2,6- xxad -2 , 7-naphthylen, Methylen, 
25 Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert .-Butyl en-2 , 3-, -2,4-, -2,5-, -2,6-, -2,7-, 
-2,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, 
-4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- xmd 

-7,9-(l-methyl)naphthylen, Methylen, Ethylen-, Propylen-, Iso- 

30 propylen-, Butylen-, Isobutylen-; sec. -Butylen- und tert. -Buty- 
len-1, 3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, 
-3,7-, -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-, 
-6,7-, -6, 8- und -7, 9- (2-methyl)naphthylen, Methylen, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec .-Butylen- Tind 

35 tert.-Butylen-2,3-, -2,4-, -2,5-, -2,6-, -2,7-, -2,8-, -3,4-, 
-3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, 
-5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und -7, 9- (l-ethyl)naphthylen, 
Methylen, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
- butylen-, sec . -Butylen- und tert .-Butylen-1, 3-, -1,4-, -1,5-, 

40 -1,6-, -1,7-, -1,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8-, -4,5-, 
-4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-, -6,7-, -6,8- und 
-7,9-(2-ethyl)naphthylen, Methylen, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert.-Buty- 
len-2,3-, -2,4-, -2,5-, -2,6-, -2,7-, -2,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, 

45 -3,7-, -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-, 
-6,7-, -6,8- und -7,9- ( 1-propyl ) naphthylen, Methylen, Ethylen- , 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- iind 
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tert.-Butylen-l,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -3,4-, 
-3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, 
_5^7_^ -5,8-, -6,7-, -6,8- und -7, 9- (2-propyl)naphthyl.en, 
Methylen, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
5 butylen-, sec . -Butylen- und tert.-Butylen-2, 3-, -2,4-, -2,5-, 
-2,6-, -2,7-, -2,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, -3,7-, -3,8-, -4,5-, 
-4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-. -6,7-, -6,8- und 
_7,9_(l_isopropyl)naphthylen, Methylei, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert.-Buty- 
10 len-1,3-, -1,4-, -1,5-, -1,6-, -1,7-, -1,8-, -3,4-, -3,5-, -3,6-, 
-2,1-. -3,8-, -4,5-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,6-, -5,7-, -5,8-, 
_6,7-, -6,8- und -7, 9- {2-isopropyl)naphthylen; 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
15 butylen-, sec . -Butylen- und tert.-Butylen-2,3-, -2,4-, -2,5-, 
_2,6-, -3,4- und -3 , 5-pyridylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- \and tert.-Bu- 
tylen-3,4-, -3,5-, -3,6-, -4,5-, -4 , 6- und -5 , 6- (2-metliyl) pyridy- 
len, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
20 butylen-, sec . -Butylen- imd tert.-Butylen-3,4-, -3,5-, -3,6-, 
, -4,5-, -4,6- und -5, 6- (2-ethyl)pyridylen, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
tert.-Butylen-3,4-, -3,5-, -3,6-, -4,5-, -4,6- und 
-5,6-(2-propyl)pyridylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
25 propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert.-Buty- 
len-3,4-, -3,5-, -3,6-, -4,5-, -4,6- und -5 , 6- (2-isopropyl) pyri- 
dylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, 
Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert .-Butylen-2, 4-, -2,5-, -2,6-, 
-4,5-, -4,6- und -5, 6-(3-methyl)pyridylen, Methylen-, Ethylai-, 
30 Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
tert. -Butylen-2, 4-, -2,5-, -2,6-, -4,5-, -4,6- und 
-5, 6-(3-ethyl)pyridylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Buty- 
len-2, 4-, -2,5-, -2,6-, -4,5-, -4,6- und -5, 6- (S-propyDpyridy- 
SS len, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec. -Butyl en- imd tert. -Butylen-2, 4-, -2,5-, -2,6-, 
-4,5-, -4,6- und -5 , 6- (3-isopropyl)pyridylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- xind tert .-Butylen-2 , 3-, -2,5-, -2,6-, -3,5-, -3,6- und 
40 -5,6-(4-methyl)pyridylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- und tert. -Buty- 
len-2, 3-, -2,5-, -2,6-, -3,5-, -3,6- und -5, 6- (4-ethyl)pyridylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- vind tert. -Butylen-2, 3-, -2,5-, -2,6-, 
45 -3,5-, -3,6- und -5 , 6- (4-propyl)pyridylen, Methylen-, Ethylen-, 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec .-Butylen- und 
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tert.-Butylen-2,3-, -2,5-, -2,6-, -3,5-, -3,6- xand -5,6-(4-iso- 
propyl ) pyr idylen ; 

Methylen-, Ethylen-, Propyl en-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
5 butylen-, sec . -Butylen- xind tert . -Butylen-2 , 5- und 3; 4-Pyrrylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- und tert . -Butylen-2 , 4- und 2 , 5-Pyriitiidy- 
len, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec . -Butylen- und tert. -Butylen-2, 3-, 2,5- vind 2,6-Py- 
10 razylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, 
Isobutylen-, sec. -Butyl en- und tert .-Butylen-3,5-Pyrazolylen, 
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butyl ®ci-, sec. -Butylen- und tert . -Butyl en- 1, 2-, 1/4-, 1,5-, 2,4- 
und 2,5-Imidazolylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Iso- 
15 propylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Buty- 
len-2, 4- und 2,5-Thiazolylen, Methylen-, Ethylen-, Propylen-, 
Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und tert. -Bu- 
tyl en-3 , 5- und 3 , 6- { 1 , 2 , 4-Tr iazylen) , Methylen- , Ethylen- , 
Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- und 
20 tert • -Butylen-2 , 4- ( 1 , 3 , 5-Triazylen) , Methylen- , Ethylen- , 

Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec . -Butylen- \and 
tert.-Butylen-3,5-, 3,6-, 3,8- \md 5, 8-Chinaldylen, Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Isobutylen-, sec- 
Butylen- und tert . -Butyl en-3 , 5-, 3,6-, 3,8- und 5 , 8-Chinolinylen, 
25 Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, Butylen-, Iso- 
butylen-, sec. -Butylen- xind tert . -Butylen-2 , 4- und 2, 5-Benzimida- 
zolylen und Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Isopropylen-, 
Butylen-, Isobutylen-, sec. -Butylen- \ind tert . -Butylen- 1, 3-, 
1,4-, 1,5-und 1,6-Isochinolylen. 

30 

Als Beispiele fiir die radikalisch polymerisierbare Gruppe P der 
allgemeinen Formel II sind insbesondere Vinyl, Allyl, Methallyl, 
Acrylamido, Methacrylamido, Acryloxy, Methacryloxy, 3-Vinylu- 
reido, 3-Allylvireido, 3-Methallylureido, N-Vinylaminocarbonyloxy, 
35 N-Allylaminocarbonyloxy und N-Methallylaminocarbonyloxy zu nen- 
nen. 

Die Herstellung der erf indungsgemaSen 9-cyanosubstituierten 
Perylen-3 , 4-dicarbonsaurenionoimide I kann vorteilhaft nach den 
40 drei erf indungsgemalSen Verfahren, ausgehend vom literatur- 

bekannten Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid oder den in den in 
den WO-A-96/22331 iind WO-A-01/16109 beschriebenen 9-Broit^ery- 
len-3 , 4-dicarboximiden der Formel VI, erfolgen. 

45 Zur Darstellung der erf indungsgemaiSen nicht- bzw. monofunktio- 

nellen 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaureinonoimide la wird zunachst 
in einem Schritt a) Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid mit elemen- 
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taxem Brom selektiv in der 9-Position bromiert, in einem Schritt 
b) wird das in Schritt a) erhaltene 9-Bromperylen-3 , 4--dicarbon- 
sSureanhydrid Xlla mit Kupfer (I)cyanid im tlberschxiS vizngesetzt, 
\md in einetn abschliefienden Schritt c) wird das in Schritt b) 
5 erhaltene 9-Cyanoperylen-3 , 4~dicarbonsaureanhydrid Ilia mit einem 
primaren Amin IV zu den gewQnschten 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon- 
sSuremonoiiaiden la umgesetzt. 

Schritt a) des erf indungsgemaSen Herstellungsverfahrens, die Um- 
10 setzimg von Perylen-3, 4-dicarbonsaureanhydrid mit eliementarem 
Brom, wird in Gegenwart von konzentrierter SchwefelsSure oder 
einer aliphatischen MonocarbonsSure als Losungsmittel vorgenom- 
men . 

15 Als Beispiele fiir geeignete aliphatische Monocarbonsauren seien 
insbesondere 2 bis 6 C-Atome aufweisende CarbonsSuren, also im 
einzelnen Essigsaure, Propionsaure/ Buttersaure, Pentancarbon- 
sSure xind HexancarbonsEure sowie Mischungen derselben gensumt. 

20 flblicherweise kommen 10 bis 50 g, vorzugsweise 15 bis 30 g, 
Ldsiingsmittel je g zu bromierendem Perylen-3 , 4-dicarbonsS.ure- 
anhydrid zum Einsatz. 

In der Regel ist die Anwesenheit eines Halogenierxingskatalysators 
25 nicht erf orderlich. Will man jedoch die Bromierungsreaktion be- 
schleiinigen (etwa vm den Faktor 2 bis 5) , so erapfiehlt es sich, 
elementares lod, bevorzugt in einer Menge von 1 bis 5 mol-%, 
bezogen auf Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid, zuzusetzen- 

30 Im allgemeinen liegt das Molverhaltnis von Brom zu 

Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid bei etwa 0,8:1 bis 2:1, 
vorzugsweise bei 1,0:1 bis 1,5:1. 

Die Reaktionstemperatur betrcLgt in der Regel 0 bis 70®C, ins- 
35 besondere 0 bis lO^'C bei Verwendung von konz. Schwefelsaure tand 20 
- bis 60^C bei Verwendung aliphatischer CarbonsSuren als L5sungs- 
mittel . 

In Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur und der An- oder Ab- 
40 wesenheit von lod ist die Bromierxmg tiblicherweise in 2 bis 12 h 
beendet - 

Verfahrenstechnisch geht man in Schritt a) zweckmMfiigerweise wie 
folgt vor: 

45 
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Man legt LosTHigsmittel und Perylen-3 , 4-dicarboiisaureanh.ydrid vor^ 
setzt gegebenenfalls den Katalysator mid anschliefiend in 5 bis 10 
itiin die gewOnschte Brommenge zu, bringt die Mischung unter RQhren 
auf die gewCinschte Reaktionstemperatiir , rxihrt 2 bis 12 h bei Re- 
5 aktionsterrperatur nach iind entfernt uberschtissiges Brom mit einem 
kraftigen Stickstof f strom. Bei Verwendung von Schwef elsEure tragt 
roan die Reaktionsmischung in das zehnfache Volimen an Eiswasser 
ein, filtriert das ausgefallene Produkt ab, wascht mit Wasser bis 
zum neutralen Ablauf und trocknet unter Vakuixm bei etwa 12.0°C. Bei 

10 Verwendung von aliphatischen Monocarbonsauren als Solvens ktihlt 
man die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur ab, verdunnt gegebe- 
nenfalls mit dem doppelten Volumen eines aliphatischen Alkohols 
wie Methanol, filtriert den ausgefallenen Niederschlag ab, ruhrt 
ihn nacheinander in Methanol \ind 2 gew.-%iger Natri-umthiosulf at- 

15 losung auf, filtriert emeut ab, wascht mit heiSem Wasser bis zum 
neutralen und salzfreien iUDlauf und trocknet bei 120®C im Vakuum. 

Die Reinheit des so hergestellten, ebenfalls erf indungsgemaSen 
9-Broinperylendicarbonsaureanhydrids Ilia liegt in der Regel bei > 
20 97% land reicht somit im allgemeinen ftir die Weiterverarbeitung 
aus. Gewtinschtenfalls kann eine Aufreinig\ing durch SSulen- 
filtration an Kieselgel mit Methylenchlorid als Eluens oder dxirch 
Extraktion mit einem Losungsmittel wie Methanol durchgef-Cihrt wer- 
den. 

25 

In Schritt b) des erf ind\ingsgema£en Verfahrens erfolgt die Umset- 
zving des in Schritt a) erhaltenen 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsau- 
reanhydrids Ilia in einem hochsiedenden inerten VerdOnnxingsitdt- 
tel, gegebenenfalls xmter Zusatz einer stickstof fbasischen Ver- 
30 bind-ung oder eines Stickstof fheterocyclus als Katalysator, mit 
Kupfer (I) cyanid im UberschuS. 

Als hochsiedende, inerte Verdtiimungsmittel eignen sich hierftlr 
insbesondere (Bi)Cycloaliphaten/ wie Cyclohexan und seine alky- 

35 lierten Derivate sowie Decahydronaphthalin/ cylische Sulfoxide^ 
wie Sulfolan, \ind polare Losungsmittel, vor allem Stickstof f- 
heterocyclen, wie Pyridin, Pyrimidin, Chinolin, Isochinolin, 
Chinaldin und N-Methylpyrrolidon, sowie Carbonsaur eamide , wie 
N,N-Dimethylf ormamid und N,N-Dimethylacetamid, wobei Sulfolan, 

40 N-Methylpyrrolidon und N,N-Dimethylacetamid bevorzugt sind. Die 
letzten beiden Verbindungsklassen koimen auch gleichzeitig als 
Katalysator dienen. 



Ublicherweise kommen 10 bis 50 g, vorzugsweise 10 bis 25 g, Ver- 
45 dunniingsmittel je g 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid Ilia 
zum Einsatz. 
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Bei VezTftTendung von (Bi) Cycloaliphaten als hochsiedende, inerte 
Verdiinniangsmittel kazin die Substitutionsreaktion dxirch Zusatz von 
5 bis 10 Vol,-% einer stickstof fbasischen Verbindung ader eines 
Stickstof fheterocyclus als Katalysator deutlich beschleunigt wer- 
5 den; in alien anderen FS.llen ertibrigt sich ein solcher Zusatz. 

Im allgemeinen werden 1 bis 3, bevorzugt 1,5 bis 2,5, mol 
Kupfer (I) cyanid je mol zu substituierendes Bromatom eingesetzt. 

10 Die Reaktionsteinperatur betrSgt in der Kegel 150 bis 350**C/ ins- 
besondere 180 bis 300*^0. 

In AbhSngigkeit von der Reakt ions temper a tur ist die Siabstituti- 
onsreaktion ublicherweise in 0,5 bis 6 h beendet. 

15 

Verfahrenstechnisch geht man in Schritt b) zweckmaSigerweise wie 
folgt vor: 

Eine Mischimg aus 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid Ilia, 
20 Kupfer (I) cyanid, Verdtinnungsmittel und gegebenenfalls stickstof f- 
basischem Katalysator wird unter Rtihren in einer Stickstof f- 
atmosphare 0,5 bis 6 h auf die gewunschte Reaktionstemperatur er- 
hitzt. Nach dem Abkiihlen der Reakt ionsmischung wird mit dem dop- 
pelten bis dreifachen Volumen eines aliphatischen Alkohols wie 
25 Metbanol oder aber einer Alkohol/Wasser-Mischung verdtinnt, der 
ausgefallene Niederschlag abf iltriert, zur Zersetzimg tiberschtis- 
sigen Kupfer (I) cyanids in einer salzsauren Eisen (III) chloridlo- 
sung geriihrt, emeut f iltriert, der Ruckstand mit heiSem Wasser 
bis zxam neutralen, fast farblosen Ablauf gewaschen und bei 120°C 
30 im Vakuum getrocknet. 

Die Reinheit des so herges tell ten, ebenfalls erf indungsgemaSen 
9-Cyanoperylendicarbonsaureanhydrids Illb liegt ublicherweise bei 
> 95% tind reicht somit im allgemeinen far die Weiterverarbeit\mg 
35 aus. Gewiinschtenf alls kann analog zum 9-Bromperylendicarbonsau- 
reanhydrid Ilia eine Aufreinigung durch Saulenf iltration an 
Kieselgel mit Methylenchlorid als Eluens oder durch Extraktion 
mit einem L5simgsmittel wie Methanol durchgefiihrt werden. 

40 Schritt c) des erf indungsgemafien Herstellimgsverf ahrens , die Urn- 
setzung des in Schritt b) erhaltenen 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon-- 
sSureanhydrids lllb mit dem primaren Amin IV zu dem gewunschten 
9-Cyanope3rylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimiden la, er folgt in Wasser 
oder einem geeigneten inerten organischen Losungsmittel , gegebe- 

45 nenfalls unter Zusatz eines Imidierungskatalysators . 
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Abhangig vom Loslichkeitsverhalten, der Polaritat ixnd der Reakti- 
vitat des eingesetzten prim^ren Amins IV f inden entweder Wasser 
Oder aber inerte organ! eclie L6s\mgsiaittel Verwendung- .Kurz- 
kettige, aliphatische umd cycloaliphatische Aitiine mit hoher Reak- 
5 tivitat kdnnen vorteilhaft in Wasser als L6s\mgsmittel mngesetzt 
warden, wahrend langkettige aliphatische land aromatische Amine 
mittlerer xind niedriger Reaktivitat und eingeschrSnkter Wasser- 
15slichkeit den Einsatz mehr oder weniger polarer, inerter orga- 
nischer Losungsmittel erforderlich machen, 

10 

Als inerte organische LSsungsmittel eignen sich Aromaten, wie 
Toluol und Xylol (alle Isomere) , (Bi)cycloaliphaten, wie alkyl- 
substituiertes Cyclohexan und Decahydronaphthalin, sowie ins- 
besondere polare stickstof fbasische Verbindungen , vor allem 
15 Stickstoffheterocyclen, wie Pyridin, Pyrimidin, Chinolin, Iso- 
chinolin, Chinaldin \md N-Methylpyrrolidon, sowie Carbonsaure- 
amide, wie N, N-Dimethylf onnaiaid xind N,N-Diinethylacetainid, wobei 
N-Methylpyrrolidon bevorzugt ist. 

20 Die Menge an Losxangsmittel ist an sich nicht kritisch/ tiblicher- 
weise koinmen 10 bis 100 g, vorzugsweise 20 bis 50 g, LSsungs- 
mittel je g Illb zum Einsatz. 

Ftir die Umsetzung reaktiontrager, insbesondere sterisch gehinder- 
25 ter primarer Amine ist der Zusatz eines Imidierungskatalysators 
erf order 1 ich . 

Als Imidierungskatalysatoren eignen sich organische und anorgani- 
sche Salze von Ubergangsmetallen wie Zink, Eisen und Kupfer, und 
30 von Magnesium, z.B. Zinkacetat, Zinkpropionat, Zinkoxid, Ei- 
sen { II) acetat , Eisen ( III ) chlorid, Ei sen ( II ) sulf at , 
Kupfer (Il)acetat, Kupf er (1) oxid, Kupf er (II) oxid und Magnesium- 
acetat. Selbstver standi ich kann man auch Mischiingen der genannten 
Katalysatoren verwenden, 

35 

In der Regel werden 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, 
Katalysator, bezogen auf Illb, eingesetzt. 

' Als prim&re Amine IV kdnnen bei dem" erf indoingsgemafien Herstel- 
40 Ixmgsverfahren alle unter den Reaktionsbedingxingen stabilen Amine 
eingesetzt werden, die mit Perylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydriden 
Imide bilden. 

Oblicherweise liegt das Molverhaltnis von Amin IV zu Illb, abhan- 
45 gig von der Reaktivitat des Amins, bei 0,8:1 bis 5:1. 
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Die Reaktionstemperatur betragt in Scliritt c) im allgemeinen 40 
bis 250'*C. Bei der Umsetzxing nichtfimktioneller, kurzkettig ali- 
phatischer oder cycloaliphatischer Aniine holier Reaktivitat sind 
Ten«>erat\iren von 40 bis lOO^C, bei der Umsetzung nicht- und mono- 
5 funktioneller aliphatischer oder alkylaromatischer Aftdne inittle- 
rer bis hober Reaktivitat Temperaturen von 120 bis 200*^0 \md bei 
der Umsetzung reaktionstrager , nicht- und monofunktioneller aro- 
matischer Amine Temperaturen von 180 bis 250^C bevorzugt. 

10 Es empf iehlt sich, unter Verwendung einer Schutzgasatmosphare 
(z.B. Stickstoff) zu arbeiten. 

Man kann Schritt c) des erf indungsgemaSen Verfahrens bei Normal- 
druck Oder bei einem Uberdruck von ublicherweise bis zu 10 bar 
15 durchf-uhren. Die Arbeitsweise unter Druck ist vor allem beim Ein- 
satz fliichtiger Amine (Siedepunkt < etwa 180**C) zweckmafiig. 

tJblicherweise ist die Umsetzung in 1 bis 10 h, vor allem in 1 bis 
5 h/ beendet. 

20 

Verfahrenstechnisch geht man in Schritt c) zweckmSSigerweise wie 
folgt vor: 

Man legt das Amin IV, L5sungsmittel und gegebenenf alls Katalysa- 
25 tor vor, ftigt portionsweise das 9-Cyanoperylen-3, 4-dicarbonsaure- 
anhydrid Illb bei Raumtenqperatur zu, spult die Apparatur etwa 15 
min mit Stickstoff, erhitzt das Gemisch unter Rtihren auf die Re- 
aktionstemperatur und halt es etwa 1 bis 5 h bei dieser 
Tempera tur. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird gegebenen- 
30 falls die Haifte des Ldsungsmittels im Vakuum abgezogen, das aus- 
gefallene Reaktionsprodukt abfiltriert, mit einem aliphatischen 
Alkohol wie Methanol gewaschen vmd getrocknet. 

Soil die Umsetzimg unter Druck vorgenommen werden, so verwendet 
'35 man eine Druckapparatxir als Reaktionsgef aiS, auf die man nach dem 
Einfailen der Komponenten einen Sticks toff druck von etwa 1 bis 2 
bar gibt, erhitzt anschliel^end die gewOnschte Zeit imter dem sich 
entwickelnden Eigendruck auf die Reaktionstemperatur \ind ent- 
spannt nach dem Abkuhlen. 

40 

Die Reinheit der so herge stall ten, erf indimgsgemaEen 9-Cyanopery- 
len-3 , 4dicarbonsaureimide la liegt in der Regel bei > 98% und 
reicht somit fiir eine Weiterverarbeitung aus. Gewttoschtenfalls 
kann eine weitere Aufreinigung durch Saulenf iltration an Kiesel- 
45 gel mit einem halogenierten Kohlenwasserstof f , wie Methyl en- 
chlorid. Chloroform oder Tetrachl ore than, als Eluens oder tiber 
eine Klarf iltration einer heiSen Losung des Imids la in N-Methyl- 
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pyrrolidon (NMP) und anschliefiende Ausfallung des Wertproduktes 
durch Zusatz eines wafirigen aliphatischen Alkohols, wie Methanol 
Oder Ethanol, dxirchgeftilirt werden, 

5 Zur Darstellung der ebenfalls erf indmigsgemaSen, eirie radikalisch 
polymerisierbare Gruppe P enthaltenden 9-Cyaiioperylen-3 , 4-dicar- 
bonsSuremonoimide lb werden in einem weiteren Schritt: analog zu 
der in WO 99/40123 beschriebenen Vorgehensweise monofxinktionelle 
9-Cyanoperylendicarbonsauremonoimide der Formel la, in der Y' 
10 Amino Oder Hydroxy bedeutet, in einem inerten aprotischen Verdxin- 
nxingsiaittel unter Zusatz einer Stickstof fbase mit den Carbon- 
ScLurechloriden V mngesetzt. 

Als inerte aprotische Verdiinnungsmittel eignen sich aliphatische 
15 \md cycloaliphatische Ether, wie Diethyl-, Dipropyl- und Dibutyl- 
ether, Dimethoxy- und Diethoxyethan sowie Tetrahydrofuran tmd 
Dioxan, Aromaten, wie Toluol Oder Xylol (alle Isomere) , 
(Bi) cycloaliphaten, wie alkylsubstituiertes Cyclohexan und Deca- 
hydronaphthalin, sowie insbesondere polare stickstof fbasische 
20 Verbindxangen, vor allem Stickstof fheterocyclen, wie Chinolin, 

Isochinolin, Chinaldin und N-Methylpyrrolidon, sowie Carbonsaure- 
amide, wie N/N-Dimethylf ormamid und N,N-Dimethylacetamid, wobei 
Dioxan und N/N-Dimethylf ormamid bevorzugt sind. 

25 Vorzugsweise fOhrt man die Umsetzung der SSurechloride V in 
Gegenwart zximindest aquimolarer Mengen einer Stickstof fbase 
durch, die auch als Cosolvens dienen kann. Bevorzugte Stickstof f- 
basen sind Trialkylamine, wie Triethylamin, Tripropylamin und 
Tributylamin, sterisch gehinderte Bicyclen, wie Diazabicyclo- 

30 octan, Diazabicyclononen (DBN) und Diazabicycloundecen (DBU) , und 
Stickstof fheterocyclen, wie Pyridin und Pyrimidin, wobei DBU xind 
Pyridin bevorzugt sind. 

Oblicherweise liegt das Molverhaltnis von Carbonsaurechlorid V zu 
35 9-Cyanoperylendicarbonsauremonoimid la, abhangig von der Reakti- 
vitat des 9-Cyanoperylen-3 / 4-dicarbonsaureimids la, bei 1:1 bis 
5:1. 

Die Reaktionstemperatur liegt tiblicherweise bei 20 bis 150°C, ab- 
40 hangig von der Reaktivitat des 9 -Cyanoperyl en-3 , 4-dicarbonsaure- 
imids la und der Polymerisationsneigung des gewiinschten Endpro- 
duktes lb. So liegt sie z.B. bei der Umsetzung von hydroxy- 
funktionellen 9-Cyanoperylendicarbonsauremonoimiden la mit Acryl- 
saurechloriden bevorzugt bei 20 bis 70®C, wahrend bei der Umset- 
45 zung mit Methacrylchloriden Temperaturen von 40 bis 90'^C bevorzugt 
sind. 




tJblicherweise ist die Umsetziing in 1 bis 5 vor allem in 1 bis 
2 h, beendet. 

Verfahrenstechnisch geht man zweckmaSigesnAreise wie folgt vor: 

5 

Man legt eine Losiing bzw. Dispersion des monofunktionellen 9-Cya- 
noperylendicarbonsS.airemonoimids la im Verdiinnungsmittel oder ge- 
gebenenfalls der Sticks toff base vor, erhitzt auf die gewiinschte 
Reaktionstemperatur / tropft langsam eine Losung des Saurechlorids 

10 V im Verdunniingsmittel zu imd ruhrt 1 bis 2 h bei dieser 

Teraperatur. Nach der destillativen Entfemung von Verdttanxingsmit- 
tel iind uberschtissiger Stickstof fbase unter Vakuum wird der Rtxck- 
stand in Chloroform gelost xind einer SSulenf iltration liber 
Kieselgel als stationarer Phase unterworfen, Abschliefiend wird 

15 das Losxmgsmittels im Vakuxmi abgezogen. 

Die Reinheit der so hergestellten, erf indungsgemaSen 9-Cyanopery- 
lendicarbonsaiireimide lb liegt in der Regel bei > 98% und reicht 
somit ftir eine Weiterverarbeitung aus, 

20 

Zux Darstellung der ebenfalls erf indungsgemafien, nichtfunktionel- 
len 9-Cyanoperylendicarbonsauremonoimide Ic wird ein gemaS der in 
den WO-A-96/22331 \md WO~-A-01/16109 beschriebenen Verfahren dar- 
gestelltes 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimid VI durch Reak- 
25 tion mit Kupf er (I) cyanid in Substanz oder in einem bochsiedenden 
inerten Verdtinnungsmittel, gegebenenf alls imter Zusatz einer 
stickstof fbasischen Verbindung oder eines Stickstof fheterocyclus 
als Katalysator, in das gewiinschte 9-Cyanoperylen-3 / 4-dicarbon- 
sSuremonoimid Ic tiberftlhrt. 

30 

Als hochsiedende, inerte Verdunnungsmittel eignen sich hierftir 
insbesondere (Bi) Cycloaliphaten, wie Cyclohexan iind seine alky- 
lierten Derivate sowie Decahydronaphthalin, cylische Sulfoxide, 
wie Sulfolan, und polare Losungsmittel, vor allem Stickstof f- 

35 heterocyclen, wie Pyridin, Pyrimidin, Chinolin, Isochinolin, 
Chinaldin und N-Methylpyrrolidon, sowie Carbonsaureamide , wie 
N,N-Dimethylformamid und N,N~Dimethylacetamid, wobei Sulfolan, N- 
Methylpyrrolidon und N,N-Dimethylacetamid bevorzugt sind. Die 
letzten beiden Verbindungsklassen konnen auch gleicbzeitig als 

40 Katalysator dienen. 



iiblicherweise kommen 5 bis 30 g, vorzugsweise 5 bis 15 Verdun- 
nungsmittel je g 9-Bromperylen-3 / 4-dicarbonsauremonoimid VI zum 
Bins at z . 
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Bei Umsetzung in Substanz ist der Zusatz von 20 bis 30 Gew.-% 
einer sticks toff basischen Verbindung oder eines Stickstof fbetero- 
cyclus als Katalysator zur Durchfiihrxing der Reaktion tmbedingt 
erforderlich. Auch bei Verwendung von (Bi)Cycloaliphaten als 
5 hochsiedende, inerte Verdiinnungsmittel kann die Substitutions- 
reaktion durch Zusatz von 5 bis 10 Vol.-% einer stickstoff- 
basischen Verbindung oder eines Sticks toffheterocyclus als Kata- 
lysator deutlich. beschleunigt werden; in alien anderen Fallen 
eriibrigt sich ein solcher Zusatz. 

10 

Im allgemeinen werden 1 bis 3, bevorzugt 1,2 bis 2,0, mol 
Kupfer (X) cyanid je mol zu substituierendes Bromatom eingesetzt. 

Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel 150 bis SSO'^C/ ins- 
15 besondere 180 bis 300**C. 

In Abh&igigkeit von der Reaktionstemperatur ist die Siibstituti- 
onsreaktion tiblicherweise in 0,5 bis 4 b beendet. 

20 Verf ahrenstechnisch geht man zweckmal^igezTfl^eise wie folgt vor: 

Eine Mischung aus 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsauremonoiitiid VI, 
Kupfer (I) cyanid, Verdtinnungsmittel und gegebenenf alls stickstoff- 
basischem Katalysator wird unter Rtihren in einer Stickstof f- 

25 atmosphere 0,5 bis 4 h auf die gewtinschte Reaktionstemperatur er- 
hitzt. Nach dem AbkQhlen der Reaktionsmischung wird mit dem glei- 
chen bis doppelten Volumen eines aliphatischen Alkohols wie Me- 
thanol Oder aber einer Alkohol/Wasser-Mischung verdtinnt, der aus- 
gefallene Niederschlag abfiltriert, zur Zersetzung iiberschussigen 

30 Kupfer (I) cyanids in einer salzsa\iren Eisen(III)chloridlosung ge- 
rtihrt, erneut filtriert, der Rtickstand mit heiSem Wasser bis zum 
neutralen, fast farblosen Ablauf gewaschen und bei 120®C im Vakuum 
getrocknet . 

35 Das so hergestellte Rohprodukt wird zur Reinigung in 70 bis lOO^C 
warmem N-Methylpyrrolidon (NMP) gelost, mit Aktivkohle versetzt, 
30 min nachgeriihrt \ind heiiS filtriert. Nach dem Abkiihlen auf 60^C 
wird das Produkt durch Zusatz von 60 bis 65 vol.-%igem Ethanol 
ausgefMllt, 3 h bei 60®C nachgeriihrt , langsam auf Raiuntenxperatur 

40 abgekuhlt, abfiltriert, mit Ethanol NMP-frei gewaschen und ge- 
trocknet . 

In der Regel haben die erf indxingsgem^ erhaltenen 9-Cyanoperylen- 
dicarbonsauremonoimide bereits einen so hohen Wertgehalt {> 98%) , 
45 daS auf eine weitere Reinigung verzichtet werden ksinn. Analysen- 
reine Produkte konnen durch Umkristallisation aus aromatischen 
L5simgsmitteln, wie Toluol und Xylol, oder halogenierten Kohl en- 
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wasserstof fen, wie Methylenchlorid tind Chloroform, oder durch 
Filtration einer LSsimg der Produkte in diesen Losxingsmitteln 
tiber Kieselgel xind anschlieSendes Einengen hergestellt warden. 

5 Mit Hilfe der erf indungsgemaiSen Herstelliingsverf ahreh konnen die 
9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoiinide I auf 
verfahrenstechnisch einfache, wirtschaf tliche Weise in hohen 
Reinheiten (im allgemeinen > 98%) land guten Ausbeuten erhalten 
werden. 

10 

Die erfindiingsgemaSen 9-cyanosubstituierten Perylen-3 , 4-dicarbon- 
sauremonoimide der Formeln la und Ic eignen sich vorteilhaft als 
Fluoreszenzfarbinittel, zur Einf^rbung von hochmolekularen organi- 
schen und anorganischen Materialmen, insbesondere von Kxmststof- 

15 fen, Lacken, Druckfarben, anorganisch-organischen Compositen iind 
oxidischen Schichtsystemen, als Dispergierhilf smittel, Pigmentad- 
ditive fiir organische Pigmente \ind Zwischenprodukte fiir die Her- 
stellung von Fluoreszenzf arbmitteln und Pigmentadditiven, zur 
Herstellung von im gelben Bereich des elektroiaagnetischen Spek- 

20 trums absorbierenden iind/oder emittierenden wSiSrigen Polymerisat- 
dispersionen und Inkjettinten, als Photoleiter in der Elektro- 
photographie, als farbgebende oder f arbkorrigierende Komponente 
in emissiven xind transf lektiven Farbfiltern und in retroref lekti- 
ven Vorrichtungen, als Emitter in Elektro- und Chemilumineszen- 

25 zanwendungen, als Aktivkomponenten in der Fluoreszenzkonversion, 
in Fluoreszenzsolarkollektoren, in Bioluinineszenzarrays sowie in 
der Photovoltaik und als Laserfarbstof fe. 

Die ebenfalls erf indungsgem^en, polymer isierbaren 9-cyanosubsti- 
30 tuierten Perylen-3 , 4-dicarbonsauremonoimide der Formel lb eignen 
sich insbesondere als Fluoreszenzf arbmitt el, zur Reaktiveinf Sr- 
bung von hochmolekularen organischen und anorganischen Materia- 
lien, insbesondere von Lacken, Druckfarben \and anorganisch-orga- 
nischen Compositen, zur Herstellung von ausblutechten, im gelben 
35 Bereich des elektromagnetischen Spektrxms absorbierenden xmd/oder 
emittierenden waSrigen Polymerisatdispersionen, als farbgebende 
Oder farbkorrigierende Komponente in emissiven und transf lektiven 
Farbfiltern und in retroref lektiven Vorrichtxmgen sowie und als 
migrationsstabilisierter Emitter in Elektro- und Chemiliimineszen- 
40 zanwendungen. 



45 
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Beispiele 

a) Herstellxmg von 9-Bron^erylen-3 , 4~dicarbonsS\ireaii]aydrid Ilia 
5 Belspiel 1 

10 g (30 mmol) Perylen-3 , 4-dicarbonsaaireanhydrid wurden unter 
Rtihren bei 0-10**C in 200 g Schwef elsSure gel6st, zunachst mit 0,2 
g lod als Katalysator iind anschlieSend in 10 lain nvit 5 g (30 
10 mmol) Brom versetzt. Nach 4stiindigem Riihren bei dieter Teinperatur 
und Ausblasen von •Ciberschiissigem Brom mit Stickstof f wurde das 
Reaktionsgemisch auf 1000 ml Eiswasser gefailt. Das ausgefallene 
Prodxikt wurde abfiltriert, mit Wasser bis zum neutralen Ablauf 
gewaschen und bei 120®C im Vakuiam getrocknet. 

15 

Es wurden 12,0 g 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsaureanhydrid Ilia in 
Form eines rotbra-unen, amorphen Fes ts toffs mit einem Schmelzpimkt 
von > 300''C erhalten, was einer Ausbeute von 96% entspricht. 

20 

Analytische Daten: 

El emen tar analyse (Gew--% ber./gef.): 

C: 65,85/65,7; H: 2,25/2,25; O: 11,95/12,2; Br: 19,95/19,85; 
25 Masse (FD, 8kV) : m/z = 400,4 [M+, 100%]; 

IR (KBr) : V = 1750 (s, C=0) , 1725 (s, C=0) cm-l; 
UV/VIS (CHCI3) : ^max (£) = 487 (9750), 511 (31330) nm. 

Beispiel 2 

30 

Eine Mischnng aus 10 g (3 0 mmol) Perylen-3 , 4-dicarbonsaure~ 
anhydrid, 0,2 g lod als Katalysator, 7,5 g (45 mmol) Brom (zuge- 
tropft innerhalb von 10 min) und 250 ml Eisessig wurde unter Ruh- 
ren 8 h auf 50°C erbitzt. Nach Abktthlen der Reaktionsl5s\mg auf 

35 Raumteactiperatur und Ausblasen von tiberschussigem Brom mit Stick- 
stof f wurde der Reaktionsansatz mit 500 ml Methanol verdOnnt. Der 
ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, in 150 ml Methanol 
aufgeschiammt, 1 h bei Ravimtemperatur gerOhrt, abfiltriert, 2 h 
' in 500 ml 2 gew.-%iger Natriumthiosulf atlSsimg geriihrt, ab- 

40 filtriert, mit 70** warmem Wasser bis zum neutralen, fast farblosen 
Ablauf gewaschen und bei 120^C im Vakuum getrocknet. 

Es wurden 11,3 g 9-Bromperylen-3 , 4-dicarbonsa'ureanhydrid Ilia in 
Form eines rotbraunen, amorphen Feststoffs mit einCTi Schmelzpunkt 
45 von > 300®C, was einer Ausbeute von 94% entspricht. 



BilSF ARtiengesexxscnatc 2UU2:u7Ub £»r d^^«u uti 




b) Herstellung von 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaureaiihydrid Illb 

Beispiele 3 bis 5 . 

5 Eine Mischung aus 10 g (25 ininol) 9-Bromperylen-3 / 4-dicarbonsaure- 
anhydrid Ilia, 4,5 g (50 mmol) Kupf er (I) cyanid uxxd 120 ml des 
Verdtinnungsmittels V wurde xmter Ruhren in einer Sticks toff- 
atmosphare t h auf T^'C erhitzt. Nach dem Abktihlen der Reaktionsmi- 
schung auf 60®C (Beispiel 3) bzw. Raumtemperatur (Beispiele 4 und 

10 5) wurde mit 300 ml Methanol (Beispiel 3) bzw. einer" Mischung aus 
Methanol und Wasser im Volumenverhaltnis 1:3 (Beispiele 4 und 5) 
verdtlnnt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, in 
eine Mischtmg aus 25 g Eisen (III) chlorid-Hexahydrat, 100 ml Was- 
ser xind 20 ml konz. Salzsaure eingetragen, die entstandene 

15 Suspension zunachst 2 h bei Raiamtemperatur und anschliefiend 1 h 
bei 70**C gertihrt, emeut filtriert, der Rtickstand mit 70®C warmem 
Wasser bis zum neutral en, fast farblosen Ablauf gewaschen und bei 
120**C im Vakuxam getrocknet. 

20 Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 



Tabelle 1 



Bsp 


Ver dtinnungs - 

mittel V 


t 

[h] 


T 


Ausbeute/Reinheit 

[g (%)] / [%] 


Aussehen 


3 


Sulf olan 


1 


280 


7,5 (86)/>97 


braun, 

mikro-kristallin 


4 


N-Methyl~ 
pyrrol idon 


3 


200 


7,65 (88)/>95 


braun, amorph 


5 


N,N-Dimethyl 
-acetamid 


6 


165 


7,4 (85)/>95 


braxin, amorph 



Analytische Daten: 

35 

Schmelzpunkt : > SOO'^'C; 
Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 79,55/79,2; H: 2,6/2,6; N: 4,05/4,1; O: 13,8/14,1; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 347,2 [M+, 100%]; 
40 (KBr) : V = 2200 (m, C^) , 1760 (s, C=0) , 1725 (s, C=0) cixr^; 
UV/VIS (CHCI3) : Kiax (e) = 473 (14870), 496 (39750) nm. 



45 
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c) Herstellung der 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaureimide la 
Beispiele 6 bis 16 

5 X g (X mmol) Amin IV "und y g (Y inmol) Katalysator K warden unter 
Riihren in v ml Losungsmittel L vorgelegt und bei Raumteirrperatur 
portionsweise mit 6,95 g (20 mmol) 9-Cyanope2rylen-3 , 4-dicarbon- 
sSTireaiihydrid Illb versetzt- Nach ISminiitigem Spalen der Appara- 
tur mit Stickstoff vmrde das Gemisch unter Riihren t h auf die Re- 
10 akt ions temper a tur T*^C erhitzt* Nach dem Abkuhlen auf" Raiamtempera- 
tur wurde das ausgefallene Reaktionsprodukt entweder direkt (Bei- 
spiele 6,12, 14-16 Oder aber nach Abziehen der Halfte des 
Losungsmittels im Vaku\am (Beispiele 7-11, 13) abfiltriert, itiit 
viel Methanol gewaschen \md bei 100°C im Vakuum getrocknet. 

15 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt . 

Dabei bedeuten: 



20 



NMP: 



DMAc: 



ZnAc: 



Z inkace t a t dihydrat 
N , N-Dimethylacetamid 
N-Methylpyrrolidon 



25 



3D 



35 



40 



45 
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Analytische Daten zu Beispiel 6: 

El ementar analyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 80,0/79,9; H: 3,35/3,3; N: 7,75/7,8; O: 8,9/9,0; 
5 Masse (FD, 8kV) : m/z = 360,2 [M+, 100%]; 

IR (KBr) : V = 2198 (iti, C^) , 1679 (s, C=0) , 1648 (s, C=0) cm"!; 
UV/VIS (CHCI3): Kboc (e) = 471 (40110), 500 (52300) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 7: 
10 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 81,7/81,5; H:. 6,65/6,7; N: 5,45/5,5; O: 6,2/6,3; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 514,4 [M+, 100%]; 

IR (KBr): V = 2200 (m, CSN) , 1680 (s, C=0) , 1649 (s, C=0) can-^-; 
UV/VIS (CHCI3): W (e) = 472 (37340), 501 (48060) imi. 

15 

Analytische Daten zu Beispiel 8: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 81,35/81,3; H: 5,95/5,9; N: 5,95/6,0; O: 6,75/6,8; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 472,5 [M+, 100%]; 
20 IR (KBr): V = 2199 (m, C^) , 1681 (s, C=0) , 1648 (s, C=0) cm-i; 
UV/VIS (CHCI3): A«ax (6) = 473 (37860), 502 (50120) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 9: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 
25 C: 83,0/83,2; H: 5,15/5,1; N: 5,55/5,5; O: 6,3/6,2; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 506,4 [M+, 100%] ; 

IR (KBr): V = 2202 (m, C^) , 1682 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cm"!; 
UV/VIS (CHCI3): K^- (e) = 474 (36420), 504 (45550) nm. 

30 Analytische Daten zu Beispiel 10: 
Elenentaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 83,1/83,2; H: 5,65/5,6; N: 5,25/5,2; O: 6,0/6,0; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 534,4 tM+, 100%]; 

IR (KBr): V = 2200 (m, CSN) , 1683 (s, C=0) , 1652 (s, C=0) cm"!; 
35 UV/VIS (CHCI3) : W (e) = 473 (35040) , 505 (42990) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 11: 
Elementaranalyse (Gew . -% ber . /gef . ) : 

C: 79,8/79,8; H: 3,9/3,9; N: 6,0/6,0; 0: 10,3/10,3; 
40 Masse (FD, 8kV) : m/z = 466,3 [M+, 100%]; 

IR (KBr): V = 2200 (m, C^) , 1680 (s, C=0) , 1650 (s, C=0) cm"!; 
UV/VIS (CHCI3) : W (e) = 472 (37080) , 502 (47660) nm. 

Analytische Dat^ zu Beispiel 12 : 
45 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 77,75/77,6; H: 4,65/4,7; N: 6,5/6,5; O: 11,1/11,2; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 432,4 [M+, 100%]; 
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IR (KBr) : V = 2200 (m, C^) , 1680 (s, C=0) , 1650 (s, C=0) cm-i; 
UV/VIS (CHCI3): ^max (e) = 472 (38220), 501 (50890) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 13 : 
5 Elementaranalyse {Gew.-% ber./gef.): 

C: 78,2/78,0; H: 5,2/5,2; N: 9,4/9,4; O: 7,2/7,4; 
Masse (FD, BkV) : m/z = 445,3 [M+, 100%]; 

IR (KBr): V = 2199 (m, CsN) , 1678 (s, C=0) , 1650 (s, C=0) cm-l; 
UV/VIS (CHCI3): Kiax (6) = ^71 (37600), 496 (50330) nm, 

xo 

Aaalytische Daten zu Beispiel 14: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber • /gef . ) : 

C: 79,8/79,7; H: 3,9/3,9; N: 6,0/6,0; O: 10,3/10,4; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 466,4 [M+, 100%]; 
15 IR (KBr): V = 2200 (m, C=N) , 1682 (s, C=0) , 1652 (s, C=0) cm-^-; 
UV/VIS (CHCI3) : Xmax (e) = 473 (37130) , 504 (46220) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 15: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber • /gef . ) : 
20 C: 79,8/79,6; H: 3,9/3,9; N: 6,0/6,0; O: 10,3/10,5; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 466,3 [M+, 100%]; 

IR (KBr): V = 2200 (m, C^N) , 1683 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cm-i; 
UV/VIS (CHCI3) : Kax (8) = 473 (37200) , 503 (46340) nm. 

25 Analytisclie Daten zu Beispiel 16: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 69,3/69,2; H: 2,8/2,8; N: 5,55/5,6; O: 15,95/6,0; S: 6,4/6,4; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 502,3 [M+, 100%]; 

IR (KBr): ? = 2202 (m, C^N) , 1678 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cm"!; 
30 UV/VIS (C2H2CI4) : ^max (8) = 473 (36870), 504 (45630) nm. 

d) Herstellung der 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbons^uredLmide lb 
Beispiele 17 bis 23 

35 

X g (10 mmol) der monofunktionellen 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbon- 
saureimide lb aus den Beispielen 12 bis 15 wurden unter Riiliren in 
vi ml des Verdiirmungsmittels V und V2 ml der Base B gelost und auf 
die gewiinsclite Reaktionstemperatur T°C erwarmt. Dann wurden lang- 

40 sam eine Losiang von y g (Y mmol) des Carbonsaureclilorids V in V3 
ml des Verdiinnungsmittels V zugetropft und die Reaktionsmisclixing 
t h bei der Reaktionstemperatur nachgeriihrt. Nach Beendigung der 
Reaktion wurde das Losxingsmittel unter Vakuxim bei eO^'C (in Bei- 
spiel 17 bei 50^*0 destillativ entfemt, der Rtickstand wurde in 

45 mSglichst wenig Clxloroform gelSst und einer Saulenf iltration tiber 
Kieselgel als stationarer xind Cliloroform als mobiler Pliase unter- 
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worfen, Abschliefiend wurde das LdsTingsmittels im Vakuum alDgezo- 
gen. 

- 

Weitere Kinzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
5 sind in Tabelle 3 zusammengestellt . 

Dabei bedeuten: 



DMF 
10 DBU 

ASC 



N, N-Dimethylf ormamid 

Diazabicycloxindecen 

AcrylsSurechlorid 



MASC : Methacrylsaurechlorid 
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25 
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Analytische Daten zu Beispiel 17: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 76,55/76,5; H: 4,55/4,5; N: 5,75/5,8; O: 13,15/13,2; 
5 Masse (FD, 8kV) : m/z = 486,4 [M+, 100%]; 

IR (KBr) : V = 2200 (m, C=N) , 1680 (s, C=0) , 1650 (s, C=0) CBT^} 
UV/VIS (CHCI3) : Anax (6) = 472 (37550), 501 (49980) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 18: 
10 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 76,8/76,8; H: 4,8/4,8; N: 5,6/5,6; O: 12,8/12,8; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 500,4 [M+, 100%]; 

IR (KBr): v= 2200 (m, C^) , 1680 (s, C=0) , 1649 (s, C=0) can-i; 
UV/VIS (CHCI3): Kmx (e) = 472 (36970), 501 (49560) nm. 

15 

Analytische Daten zu Beispiel 21: 
Elementaranalyse (Gew--% ber . /gef . ) : 

C: 77,15/77,0; H: 5,3/5,3; N: 8,2/8,25; O: 9,35/9,45; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 513,5 [M+, 100%]; 
20 IR (KBr) : V = 2198 (m, CsN) , 1682 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cm-i; 
UV/VIS (CHCI3) : Xmax (6) = 472 (36440), 502 (48980) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 22: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 
25 C: 78,65/78,5; H: 4,15/4,2; N: 5,25/5,3; 0: 11,95/12,0; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 534,5 [M+, 100%]; 

IR (KBr): V = 2200 (m, C^) , 1682 (s, C=0) , 1651 (s, C=0) cm-l; 
UV/VIS (CHCI3) : Kax (6) = 473 (35090) , 504 (46720) mn. 

30 Analytische Daten zu Beispiel 23: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber. /gef . ) : 

C: 78,65/78,4; H: 4,15/4,2; N: 5,25/5,3; O: 11,95/12,1; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 534,4 [M+, 100%]; 

IR (KBr): V = 2200 (m, C^) , 1683 (s, C=0) , 1650 (s, C=0) cm-l; 
35 UV/VIS (CHCI3) : Aroax (£) = 473 (34990), 503 (46530) nm. 

Herstellung der 9-Cyanoperylen-3 , 4-dicarbonsaureimide Ic 
Beispiele 24 bis 30 

40 

Eine Misch\jng aus x g (0,1 mol) 9-Bromperylen-3,4-dicarboximid 
VI, y g (Y mol) Kupfer (I) cyanid und v ml Verdunnungsmittel V so- 
wie 50 g Pyridin als Katalysator in Beispiel 30 wurde unter Riih- 
ren in einer Sticks toff atmosphSre t h auf die gewiinschte Reakti- 
45 onsten5)eratur T^C erhitzt. Nach dem AbktUalen der Reaktionsmischung 
vTurde entweder mit dem gleichen Volxmien Methanol (Beispiele 24, 
25, 27, 29) Oder aber mit 40 Vol.-% einer Ethanol/Wasser-Mischung 
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im Volumenverhaltnis 1:1 (Beispiele 26, 28, 30) verdunnt, der 
ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, zxir Zersetzxing iiber- 
schiissigen Kupf er (I) cyanids 1 h bei SO^'C in einer Mischung aus 
1000 ml Wasser, 150 ml konz. SalzsSiire und 100 g Eisen(III)- 
5 chlorid gertihrt, emeut filtriert, der Rtickstand mif heifiem Was- 
ser bis zum neutralen, fast farblosen Ablauf gewaschen xmd bei 
120°C im Vakuum getrocknet. 

Das so hergestellte Rohprodukt wurde zur Reinigxmg in V ml 80*^C 
10 warmem N-Methylpyrrolidon (NMP) gelost, mit 10 g Aktivkohle 

versetzt, 30 min bei dieser TemperatTxr nachgertihrt \md heiS fil- 
triert. Nach dem Abkuhlen auf 60*^0 wurde das Produkt durch Zusatz 
von 500 ml 65 vol.-%igem Ethanol ausgefallt, 3 h bei 60**C nach- 
gertihrt, langsam auf Raumtemperatur abgekOlilt, abfiltriert, mit 
15 Ethanol NMP-frei gewascben und getrocknet. 

Weitere Einzelbeiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt . 

20 Dabei bedeuten: 

NMP : N-Me thylpyrrol idon 

DMAc : N , N-Dimetbylace tamid 
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Analytische Da ten zu Bei spiel 26: 

ElCTaentaranalyse (Gew- -% ber . /gef . ) : 
5 C: 81,3/81,1; H: 4,7/4,7; N: 6,55/6,6; 0: 7,45/7,6;/ 
Masse (FD, 8kV) ; m/z = 428,2 [M+, 100%]; 

IR (KBr) : V = 2200 (m, CsN) , 1684 (s, C=0) , 1649 (s, C=0) aar^i 
UV/VIS (CHCI3) : Kax (e) = 475 (37100) , 502 (48530) nm. 

10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



BASF Aktiengesellschaft; 20020708 



PF 53940 DE 

# - 



9-Cyanosubstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsavirenionoiinide 



Zusammenfas sung 



9~cyanos\jLbstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsaiiremonoimide der 
allgemeinen Foarmel I 



10 



15 



20 




in der die Variablen folg-ende Bedeutimg haben: 

25 X eine chemische Bindung; 

Ci-C3o-Alkylen, dessen Kohl ens toff kette durch eine oder 
laehrere Gruppierungen -O-, -NR^-, -CO- iind/oder - 

SO2- -unterbroclien sein kann und das durch -COOR^, -SOaR^, 

30 Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cie-Alkyl und/oder 

Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, xind/oder einen uber 
ein Stickstoffatom geb\mdenen, 5- bis 7-gliedrigen 
heterocyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten 
•and aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 

35 sein kann; 

Cg-Cg-Cycloalkylen, dessen Kohl ens toff gerust durch eine 
Oder mehrere Gruppierxingen -0-, -S-, -ISIR^-, -CO- und/oder 
-SO2-- unterbrochen und/oder das ein- oder mehrfach durch 
40 Ci-Ci2-Alkyl, -COORi, -SOaRi, Cyano -und/oder Ci-Ce-Alkoxy 

substituiert sein kann; 



45 



Arylen oder Hetarylen, das jeweils ein- oder mehrfach 
durch Ci-Ci8"-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -COOR^, -SO3RI, 
-CONH-Ri und/oder -NH-COR^ substituiert sein kann; 
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2 

Ci-C2o-Alkylarylen oder -hetarylen, dessen Alkylengruppe 
jeweils durch. eine oder mehrere Gruppierungen -S-# 
-NR^-/ -CO- tand/oder -SO2- xmterbrochen sein kann iind das 
jeweils dTzrch -COOR^r -SOaR^/ -CONHR^, -NHCORi. Cyano, 
Ci-Ci8-Alkyl , Ci-C6-Alkoxy und/oder einen tiber ein Stick- 
stoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 
schen Rest, der weitere Heteroatome enthalten land aroma- 
tisch sein kann, ein- oder mehrfach sxibstituiert sein 
kann; 



Aryl- Oder Hetaryl-Ci-Cao-alkylen, dessen Alkylengruppe 
durch eine oder mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NRi-, 
-CO- und/oder -SO2-" unterbrochen sein kann xmd das je- 
weils durch -COORl, -SO3RI, -CONHRi, -nhCOR^, Cyano, 
15 Ci-Ci8-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy und/oder einen tiber ein Stick- 

stoffatom gebundenen, 5- bis 7-gliedrigen heterocycli- 
schen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und aroma- 
tisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

20 

Y eine fxinktionelle Gruppe Y' oder eine polymer isierbare 

Gruppe P; 

Oder 

25 

X-Y gemeinsam einen Rest R; 

Y' Amino, Hydroxy, -COOH, -SO3H, Chlor oder Brom; 

30 P einen Rest der allgemeinen Formel II 



=C3IB II 

35 — Q-(CH,);' 

A, B unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl, Phenyl 
Oder gemeinsam einen Cyclopenten- oder Cyclohexenring, 
der die Doppelbindung, an die A vmd B gebunden sind, ent- 
halt; 

40 

Q eine chemische Bindung; 
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eine Gruppierxing -0-, -NR^-, -S-, -0C0-, -OCOO-, 
-0C0NR3-, -NR3C0-, -NR3COO-, -NR^CONR^-/ -CO-, -C00-, 
-C0NR3-, -SO2-O-, -SO2NR3-, -O-SO2- Oder -NR3S02-; 
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n 0, 1, 2 Oder 3; 

R Wasserstoff; 

5 Ci-Cso-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine oder 

mehrere Gruppierunen -NR^-, -CO- \ind/oder -SO2- 

unterbroclien sein kann und das durch Cyano, Ci-Cg-Alkoxy, 
Aryl, das durch Ci-Cie-Alkyl und/oder Ci-Ce-Alkoscy substi- 
tuiert sein kann, imd/oder einen tiber ein Stickstof fatom 
10 gebundenen 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der 

weitere. Heteroatome en thai ten und aromatisch sein kann, 
ein- Oder mehrfach s\ibstituiert sein kann; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine 
15 Oder mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR^- unter- 

brochen und/oder das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das diirch Ci-Cis-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy, 
20 Cyano, -CONHR5, -NHC0R5 und/oder Aryl- oder Hetarylazo, 

das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy und/oder 
Cyano sxibstituiert sein kann, ein- oder mehrfach substi- 
tuiert sein kann; 

25 Ri Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 

R2 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Aryl, Aryl-Ci-Ce-alkyl, 

Ci-C6-Al]cylcarbonyl, Arylcarbonyl oder Formyl; 

30 r3, R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff; Ci-Ce-Alkyl; Aryl 

Oder Aryl-Ci-Ce-alkyl, das jeweils durch Hydroxy, Halo- 
gen, Ci-Ce-Alkyl und/oder Ci-Cs-Alkoxy substituiert sein 
kann; 

35 r5 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl ; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 

durch Ci-Cs-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Halogen, Hydroxy, Carboxy 
und/oder Cyano substituiert sein kann. 
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